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SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

DE FRANCE 


LES CAOUTCHOUCS DE SYNTHÈSE 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 
Par M. L. DENIVELLE 

Professeur à l'Ecele Supérieure de Chimie de Mulhouse. 


Nous réunissons, sous la dénomination commune de « caout¬ 
choucs de synthèse », les composés obtenus par la voie de la syn¬ 
thèse et possédant & la fois les propriétés physiques et les proprié¬ 
tés chimiques les rendant aptes & remplacer le caoutchouc naturel 
dans la plupart de ses emplois. Il s’agit essentiellement de produits 
de polymérisation à base d'hydrocarbures divinyliques ou de leurs 
dérivés, puis de polymères de polysulfures organiques etd’oléfines. 

Aucun de ces produits ne constitue du caoutchouc synthétique 
au sens qu’on attache à ce qualilicatif lorsqu’on parle, par exemple, 
d'indigo synthétique. L'expression caoutchouc synthétique est 
employée, à défaut d'un terme spécial, par le fait que le mot caout¬ 
chouc évoque non seulement l’idée de la matière naturelle en ques¬ 
tion, mais encore celle de la plus caractéristique de ses propriétés : 
l'élasticité, que possèdent tous les composés classés sous la déno¬ 
mination de caoutchoucs de synthèse. 


Relations entre structure et élasticité. 

Des travaux récents ont montré d’ailleurs que la structure 
intime du caoutchouc naturel, qui doit être mise en relation avec 
cette élasticité, se retrouve dans les divers composés présentant 
la même propriété, et c'est 1&, peut-être, une justilicalion de l’ap¬ 
pellation « caoutchouc synthétique •. 

Le schéma adopté d’une manière générale pour représenter l'hv- 
drocarbure de formule globale (CjHgln, constituant la partie fonda- 
«oc. chim., 5* ber. . t. 1, 1940 — Mémoires. 1 
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mentale du caoutchouc naturel, comporte un enchaînement filiforme 
de restes pentadiényles (1) : 

-CH 2 . C(CH 3 )=CH. CH j. CH 2 . C(CH 3 1=CH .CH 2 . CH 2 . C(CH 3 )=CH- 
II rend compte de la réactivité chimique du caoutchouc et il est 
en accord avec l'interprétation des diagrammes de diffraction de 
rayons X fournis parle caoutchouc étiré (2) ; la mesure de la période 
d'identité dans le sens de l’allongement donne une valeur moyenne 
correspondant très exactement à l'encombrement calculé pour deux 
restes d’isoprène, unis en configuration cis : 



Le caoutchouc se présente comme un système polydispersé résul¬ 
tant de l’association des polymères homologues (C 5 H 8 )n, tous iden¬ 
tiques quant au mode d'enchaînement des unités (C 5 H 8 ), mais dif¬ 
férents par la valeur de l’indice n. 

Les caoutchoucs synthétiques, et des substances présentant des 
propriétés physiques similaires, comme le soufre plastique et le 
chlorure de polyphosphonitrile donnent aussi, à l’état étiré, des 
diagrammes de libres prouvant la présence de longues molécules 
filiformes (5) : 
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La grande élasticité ou extensibilité réversible parait donc étroi¬ 
tement liée à l'existence de ces enchaînements liliformes ; l’expli¬ 
cation la plus moderne du phénomène est celle qui se dégage des 
hypothèses, expériences et calculs de divers auteurs parmi lesquels 
K. H. Meyer, H. Mark, W .Kuhn (6) : à l’état solide et au repos, 
les longues chaînes, plus ou moins pliées, s’interpénétrent d’une 
manière compliquée, d’où l'impossibilité d'obtenir dans ces condi¬ 
tions un diagramme de libres. Pendant la déformation élastique, la 
force d’allongement provoque une orientation plus régulière des 
molécules et par suite moins probable au point de vue thermody¬ 
namique; mais la nouvelle constellation possède la même valeur 
énergétique que la constellation initiale. La force de contraction est 
la tendance que possèdent les chaînes de passer de cet arrange¬ 
ment peu probable, de faibles possibilités de réalisation, donc de 
faible entropie, à un arrangement plus probable, avec de nom¬ 
breuses possibilités de réalisation, donc de grande entropie; il y a 
en effet une seule méthode pour étirer complètement une chaîne de 
valences principales alors que plusieurs formes contractées sont 
possibles. Cette transition vers l’état probable est fonction de l’agi¬ 
tation thermique ; lorsqu'un morceau de caoutchouc par exemple 
est maintenu dans un état constant d'étirage, la tension exercée est 
proportionnelle à la température absolue, tant qu'il n’y a pas cris¬ 
tallisation. 

La connaissance des relations entre structure et élasticité, ouvre 
un champ très vaste aux recherches sur les produits synthétiques 
élastiques puisqu'il importe essentiellement de constituer de lon¬ 
gues chaînes plus ou moins repliées et non pas tel ou tel assem¬ 
blage déterminé; il s’agit là d’une condition nécessaire, sans qu’elle 
soit suffisante toutefois pour créer l’élasticité. 

Mais, les recherches sur les caoutchoucs de synthèse, sont bien 
antérieures à ces travaux, elles ont été dominées par les connais¬ 
sances anciennes sur la constitution chimique du caoutchouc natu¬ 
rel et les premiers efforts visèrent à créer une matière en tous points 
identique à ce dernier, donc un caoutchouc synthétique au sens 
scientifique du terme. Par la suite, divers motifs firent évoluer les 
recherches qui s'écartèrent de leur premier objectif, tout en restant 
accrochées à la préparation et à la polymérisation des diènes 1,3 
et de leurs dérivés; le domaine ne s'est élargi que depuis quelques 
années. 

Historique des caoutchoucs synthétiques divinyliques. 

L'historique des recherches sur les caoutchoucs de synthèse se 
rapporte donc essentiellement aux caoutchoucs diéniques ou plus 
exactement divinyliques. Il est commode, pour le tracer rapide¬ 
ment, de distinguer plusieurs périodes et tout d'abord celle des 
études purement scientifiques faites en vue de préciser la constitu¬ 
tion du caoutchouc naturel. 

Période de» recherche» icientifique». 

La distillation destructive du caoutchouc fut examinée par de 

ombreux chercheurs ; elle donne entre autres une faible propor- 
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tion d’isoprène que Bouchardat (7) réussit le premier & transfor¬ 
mer, par chauffage avec de l’acide chlorhydrique concentré, en un 
solide élastique ayant les principales propriétés du caoutchouc. 
Tilden (81 entrevit, dès 1881, l'importance pratique que pourrait 
présenter cette transformation, si l’isoprène était accessible par 
une autre voie et dans de bonnes conditions. Il réussit peu après 
à en obtenir de petites quantités par pyrogénation d'essence de 
térébenthine et à le polymériser, suivant les indications de Bou¬ 
chardat ou par exposition prolongée à la lumière, en une matière 
dont la partie soluble dans le benzène se comporte comme de la 
gomme Para. Par la suite, il fut reconnu que divers homologues 
de l'isoprène, composés contenant donc tous un système de deux 
doubles liaisons conjuguées sont susceptibles de se polymériser en 
créant une gamme de produits, semblables les uns au caoutchouc, 
les autres à des résines. 

Pendant que se poursuivaient ces travaux des laboratoires scien¬ 
tifiques, la position du caoutchouc naturel dans l’économie mon¬ 
diale se modifiait considérablement. Par suite surtout du dévelop¬ 
pement de l’industrie électrique et de celle des véhicules & pneu¬ 
matiques, la consommation passait de 29000 t. en 1890, date de la 
fondation par Dunlop de la première fabrique de pneus, & 70000 t. 
en 1910 et les prix de la gomme augmentaient avec la consomma¬ 
tion. Le monopole de la production du caoutchouc qui, en 1890, 
appartenait encore dans sa presque totalité au Brésil et au Véné- 
zuéla, fut partagé au cours des années suivantes avec le Congo 
belge puis, avec l'Angleterre dont le caoutchouc de plantations 
apparut pour la première fois sur le marché en 1907. En 1914, la 
part du Brésil était tombée à 250/0 de la production mondiale, son 
monopole avait fait place au monopole anglais. 


Période des premières recherches industrielles. 


Les prix élevés de la gomme et les bénéfices énormes réalisés 
par les producteurs allaient inciter les chimistes à rechercher la 
synthèse industrielle du caoutchouc de manière à disposer d’une 
matière permettant de régulariser le marché en rendant impossible 
toute tentative d’accaparement destinée & créer des cours factices. 

Nous entrons ainsi dans une deuxième période, celle du début 
des recherches industrielles : C'est en effet de 1906-1907 que datent 
les premiers brevets, et le nom qui émerge parmi ceux des cher¬ 
cheurs de cette époque est celui de Fritz Hofmann, qui, avec ses 
collaborateurs des Etablissements Baeyer, étudia systématique¬ 
ment la synthèse des diènes susceptibles d'étre transformés en 
produits élastiques. Après deux années d'effort et l'étude d'une 
cinquantaine de procédés, Hofmann et Coutelle <9) firent breveter 
une méthode de préparation d'isoprène, à partir du p. crésol; 
voici les différentes phases de ce procédé qui a conservé le nom 
de « synthèse allemande » : 
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et qui paraît aujourd'hui bien compliqué pour un procédé qui avait 
la prétention de devenir industriel. 

Quoiqu'il en soit, en mars 1909 Hofmann avait 4 sa disposition 
quelques litres d'isoprène et pouvait passer à l'étude de la polymé¬ 
risation ; en septembre de la même année, il soumettait 4 des essais 
physiques, 4 la Compagnie continentale de caoutchouc et gutta- 
percha de Hanovre, des échantillons de caoutchouc synthétique 
obtenu par polymérisation d’isoprène sous l'action de la chaleur. 
Peu après, Harriès, grand spécialiste en matière de caoutchouc 
naturel, annonçait que le caoutchouc d'Hofmann était chimique¬ 
ment identique au caoutchouc d’hévéa et qu'en particulier il se com¬ 
portait comme ce dernier 4 l’ozonisation. 

Par ailleurs, en remplaçant le p. crésol par du phénol dans la 
synthèse du diène, Hofmann et Coutelle avaient abouti 4 l'érythrène, 
ou butadiène 1,3 qui, par chauffage, conduit 4 un caoutchouc qu'ils 
nommèrent « norcaoutchouc ». De plus les polymères du méthyl-1- 
butadiène, des diméthyl-1,1-1,3 et 2,3-butadiène avaient été pré¬ 
parés et examinés. 

A côté des travaux faits en Allemagne, des recherches du même 
ordre furent entreprises 4 partir de 1909 par un groupe de savants 
et d'industriels anglais. Elles furent marquées par une découverte 
importante, celle de la polymérisation des dérivés divinyliques au 
moyen de sodium, qui fut brevetée par Matthews et Strange (10) en 
octobre 1910, quelques jours seulement avant le dépôt d’une 
demande de brevet des Etablissements Bayer, pour le même pro¬ 
cédé, trouvé par Harriès, indépendamment des chercheurs anglais. 
La polymérisation en présence de sodium étant une solution satis¬ 
faisante au problème de la polymérisation, les chercheurs s’atta¬ 
chèrent dès lors, sous la direction de W. H. Perkin, 4 mettre au 
point des méthodes économiques de préparation des diènes. 
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L'ensemble des procédés élaborés par ce groupe de chimistes et 
de bactériologistes auxquels s’étaient joints les Français A. 
Fernbach et P. Schoen, porte le nom de • synthèse anglaise • (il) ; 
il comporte principalement une synthèse de l’isoprène et du buta- 
diène à partir, respectivement, d’alcools isoamylique et butylique 
normal, contenus dans l'huile de fusel préparée, selon Fernbach (12), 
par fermentation de matière amylacée sous l’influence du bacille 
butylique de Fitr : 


CH/>CH'CH 2 .CIIjOII + C1H 


£H 3 >CH.CH 2 .CH 2 C1 î'f. 


£“ 3 >CCi.CH 2 .CH 2 Ci 


CH 2 =C.CILCH 2 

- U 


Perkin avait fait étudier aussi la préparation du butadiène à par¬ 
tir de l'acétaldéhyde en passant intermédiairement par l’aldol et le 
butylène glycol 1,3 (18) : 


CH3CHO CH 3 CHOHCH 2 CHO 

^CHjCHCI.CHj.CHjCI CH 2 =CH.CH=CH 2 

CH 3 CHOH.CH 2 .CH 2 OH<( 

*ch 2 =ch.ch=ch 2 

Jusqu'au début de la guerre de 1914, l’activité des chercheurs 
de tous pays ne se ralentit pas, on peut en juger d’après le nombre 
des brevets qui dépasse 500 pour la période 1910-1914, 11 faut faire 
une mention particulière pour les savants russes Ipatiew, Lebedew, 
Kondakow, Ostromyslenski qui s’attachèrent spécialement à la 
préparation de l'isoprène à partir de la fraction pentanique des 
pétroles ou de leurs produits de crackage, et & celle du butadiène 
par destruction thermique dirigée des oléilnes A chaînes ouvertes 
et des hydrocarbures saturés cycliques. De plus, Ostromyslenski 
préconisa là synthèse du butadiène par déshydratation catalytique 
des produits résultant de la condensation de l'acétaldéhyde et de 
l’alcool éthylique à température élevée : 


CH 3 CHO-f-CH 3 CH 2 OH -> CH^CH. CH=CH 2 f2H 2 0 

Voici, en résumé, comment se présentaient les connaissances en 
matière de caoutchouc synthétique, au milieu de l'année 1914 : 

On avait reconnu que trois diènes, isoprène, butadiène et dimé- 
thyl-2.3-butadiène, sont susceptibles de fournir un caoutchouc syn¬ 
thétique commercial, et on possédait pour chacun d'eux des méthodes 
industrielles de préparation. On savait provoquer ou accélérer leur 
polymérisation par divers procédés : 

Action de la chaleur en présence de catalyseurs variés, pero¬ 
xydes, oxonides, composés organométalliques, ferments, capables 
aussi, dans certains cas, d’améliorer les qualités du produit 
formé. 
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Action de sodium en phase liquide ou vapeur. 

Action de sodium en atmosphère de gaz carbonique suivant les 
indications du brevet fort important pris en 1912 par A. Holt (14) 
et la Badische Anilin und Soda Fabrik. On avait réussi aussi à 
préparer des latex artificiels par polymérisation des diènes en 
émulsion. 

Parmi les divers caoutchoucs obtenus, il apparaissait que celui 
de butadiène est le produit dont les propriétés physiques se rap¬ 
prochent le plus de celles du caoutchouc naturel, mais que la 
fabrication du caoutchouc de diinéthyl-2.8-butadiène est plus sim¬ 
ple et plus économique. Il était manifeste aussi que, dans l’ensem¬ 
ble, ces produits de synthèse restaient inférieurs au caoutchouc 
naturel ; en particulier, ils se prêtaient mal à la vulcanisation et 
s'altéraient rapidement à l’air. Toutefois, la découverte par 
Hofmann et ses collaborateurs (,15), des accélérateurs organiques de 
vulcanisation et de l'effet antioxygène permettait de remédier à ces 
inconvénients. 

Malgré la grande amélioration qui en est résultée pour les quali¬ 
tés des caoutchoucs synthétiques, aucun d'eux n’avait été mis sur 
le marché, par suite du prix de revient trop élevé. 


Réalisations de la période 1914-1918. 

Il fallut la guerre de 1914-1918 et la nécessité pour l'Allemagne de 
remplacer le caoutchouc naturel dont les stocks ne pouvaient plus 
être renouvelés, pour faire passer la fabrication du caoutchouc 
synthétique sur le plan industriel. Une usine fut créée en 1915 à 
Leverkusen pour la préparation du caoutchouc de diméthyl-butn- 
diène ou • méthylcaoutchouc » ; la production mensuelle atteignait 
150 t. en fin 1918. La matière première était l’acétone qu’on trans¬ 
formait en pinacone par réduction au moyen d’amalgame de magné¬ 
sium ou d'aluminium, la pinacone était déshydratée par distillation 
en présence de sels acides : 


Deux méthodes de polymérisation furent appliquées, l’une con¬ 
sistait simplement à abandonner le diène pendant plusieurs mois 
à température ordinaire, en présence d’air, dans des récipients en 
tôle étamée, l'autre comportait un chauffage prolongé aux environs 
de 10*, dans des autoclaves en fer. 

Le produit résultant de la polymérisation à froid est blanc, 
solide et poreux, c’est le caoutchouc H ou dur (hart) ; celui qui est 
obtenu à chaud se présente sous la forme d'une masse transparente 
légèrement jaune, assez semblable d’aspect à du caoutchouc natu¬ 
rel, c’est le caoutchouc, W ou mou (weich). Le caoutchouc H se 
transforme facilement en ébonite d’une qualité supérieure, au point 
de vue de la rigidité diélectrique, à celle qui est préparée à partir 
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du caoutchouc naturel ; on conçoit donc qu'il soit devenu pendant 
la guerre un succédané important de l’ébonite; il fût utilisé très tôt 
pour la fabrication de matériel électrique, de bacs d'accumulateurs 
pour sous-marins. Quand au caoutchouc W, additionné de plasti¬ 
fiants. de matière lui permettant de conserver son élasticité è basse 
température, d'antioxygène et, éventuellement, de caoutchouc H, 
il fut employé pour la fabrication de pneus pleins, mais la durée 
de vie de ces pneus dépassait rarement quelques centaines de km. 

D'après une étude récente de G. L. Whitby (161, le caontchouc 
de diméthyl-butadiène obtenu par polymérisation à froid, possède 
au maximum, lorsqu'il est vulcanisé, une résistance & la traction 
et une élasticité égales au 1/S de celles du produit naturel. Pour le 
polymère formé à chaud et vulcanisé, si son élasticité atteint celle 
du caoutchouc naturel, sa résistance à la traction n’en est que 
le 1/10. 

La préparation du caoutchouc d’isoprène fut aussi envisagée en 
Allemagne à la même époque, mais elle ne fut pas industrialisée & 
cause du prix élevé de l’isoprène qui devait être obtenu par la belle 
synthèse de K. Meisenburg et H. Schmidt, mise au point par 
Merling (16J : 

gJ^CO + ClfeCH £U 3 ><: CsCH+Hj -> 

(NaNH,) 3 

™ 3 >C.CH=CHo CI1 1 =C.C1UCH 2 

GH 3 , - ! 

OH CH 3 

Quant au caoutchouc de butadiène, sa fabrication nécessite 
un appareillage trop compliqué pour avoir pu être montée à cette 
époque. 

Recherches et réalisations daprès-guerre. 

A la fin de la guerre, la production allemande de caoutchouc 
synthétique fut interrompue et, par suite surtout de la baisse du 
prix de la gomme, les chercheurs de tous pays se désintéressèrent 
de la question pendant plusieurs années. C’est vers 1926-1921 seu¬ 
lement qu’elle redevint d’actualité; depuis, l’intérêt qui s’y rapporte 
n’a cessé de croître. Quelles sont les raisons qui motivèrent ce 
renouveau d'intérêt pour le caoutchouc de synthèse? 

La consommation mondiale de caoutchouc naturel, à de petites 
fluctuations près, n'a cessé de progresser ; la production a non 
seulement pu satisfaire cette consommation, mais encore elle a eu 
rapidement tendance à la dépasser par suite de l'augmentation de 
la surface et du rendement des plantations. La part du caoutchouc 
sauvage dans la production mondiale a rétrogradé de 22 0/0 en 1920 
& 6 0/0 en 1921. Les Anglais, possesseurs des principales plantations, 
devenus maîtres du marché, purent établir, dès 1922, une restric¬ 
tion de l’exportation des régions sous leur dépendance, de manière 
& harmoniser l'offre et la demande et à éviter les grandes baisses 
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de prix consécutives à une production pléthorique. Cette restriction 
connue sous le nom de « plan Stevenson • n’eut qu'un effet momen¬ 
tané par suite surtout du développement des plantations hollan¬ 
daises dont la production passa de 22 0/0 de la production mon¬ 
diale en 1920 à 38 0/0 en 1921, en dehors du contrôle anglais. Mais, 
un nouvel accord de restriction intervint en 1934 entre les produc¬ 
teurs anglais et Hollandais. 

On conçoit que ces accords devaient provoquer des réactions de 
la part des pays industriels non producteurs et grands consom¬ 
mateurs comme les Etats-Unis, l’Ailemagne, la France, 
l'U. R. S. S. : 

Les Etats-Unis, qui consomment plus de la moitié du caoutchouc 
utilisé dans le monde, développèrent les procédés de régénération ; 
ils organisèrent une résistance économique sous forme de pools 
d'achat, ils tentèrent d'introduire leurs capitaux dans les Sociétés 
de plantation, ils étudièrent la production de caoutchouc naturel, 
soit sur le territoire de pays tropicaux sous leur influence écono¬ 
mique, soit sur leur territoire propre en sélectionnant des plantes 
à caoutchouc comme le gayule mexicain, susceptible de s'acclima¬ 
ter en Californie. 

La France s'intéressa davantage à ses plantations d'Indochine, 
ce qui lui permit d’entrer dans la convention anglo-hollandaise de 
1934, renouvelée en 1938. 

L’U. R. S. S. augmenta la consommation du caoutchouc régé¬ 
néré, créa une base nationale de matière première en acclimatant 
dans le Turkestan et l’Azerbeidjan des plantes à caoutchouc telles 
que le taou-saghvz ; d'autre part, elle mit à l'étude la fabrication 
industrielle du caoutchouc synthétique. C’est ainsi que fut institué, 
en 1921, un concours doté de prix élevés, pour l'invention, en par¬ 
tant de produits soviétiques, d'un procédé pratique de fabrication 
de caoutchouc, de qualité au moins égale à celle du produit natu¬ 
rel et d'un prix atteignant au maximum le prix mondial moyen 
des années de 1923 à 1928. 

Quant À l’Allemagne, elle reprit l'étude de la fabrication du 
synthétique au point oh la guerre l'avait interrompue, mais avec 
l'avantage de l’expérience acquise de 1915 & 1918. 

A ces raisons économiques d’intérêt pour le caoutchouc synthéti¬ 
que, devait s'ajouter un facteur technique, qui joue un rôle de 
plus en plus important : c'est le besoin de produits supérieurs au 
caoutchouc naturel par la constance de leur composition et plus 
spécialement, par certaines de leurs propriétés; c’est ce facteur 
qui, depuis 1925, a dirigé les chimistes américaius dans leurs 
recherches. 


Nouvelles recherches industrielles. 

Nous arrivons ainsi à la période qui fut celle de la reprise des 
essais, des mises au point industrielles et de l'introduction dans la 
consommation du caoutchouc synthétique à base de dérivés divi- 
nyliques. 

Depuis 1921, au point de vue des diènes, l’intérêt s'est concentré 
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sur le butadiène et sur un de ses dérivés,le chloro-2-butadiène-1.3; 
CH, = C- CH = CH„ composé nouveau qui venait d’être découvert. 

a 

Si la période qui précéda la guerre est caractérisée par la recher¬ 
che de synthèses pratiques de diènes polymérisables, la période 
nouvelle l’est par l'examen scientifique systématique de la poly¬ 
mérisation, tant au point de vue du mécanisme que des méthodes. 
Il ne suffit pas en effet de polymériser les diènes, il faut encore que 
les polymères obtenus possèdent des qualités bien définies : ils 
doivent être en premier lieu homogènes, plastiques ou facilement 
plastifiables et transformables en produits élastiques et non plas¬ 
tiques, doués de certaines propriétés. 

La cinétique de la réaction de polymérisation des diènes est telle 
qu’une petite molécule croit et se transforme en une molécule 
géante par accollement successif de molécules de diènes, les unes 
aux autres. Cette transformation, lorsqu'elle est commencée, est 
extrêmement rapide, mais elle ne débute jamais instantanément, si 
bien qu’il faut admettre que la polymérisation elle-même, doit être 
précédée par une réaction, relativement lente, au cours de laquelle 
les diènes sont activés. Ce processus peut être schématisé de la 
manière suivante : 


diène le n>eme " > produit actif l rè8 _ ra fÜ e !ü" polymère actif -V 
désactivation p 0 ly m £ re stable. 


Quand à la nature du produit actif primaire, elle dépend du 
mode de polymérisation et on est généralement réduit à des hypo¬ 
thèses. Dans certains cas. on peut admettre qu'il s’agit d’une 
espèce de radical résultant d’un déplacement de double liaison du 
diène, sous l’influence d’un apport d’énergie dû à des catalyseurs : 


CHj=CH.CH=CH 2 


CHj . CH-CH. CH a 


Mais, en fait, la nature exacte de ce terme primaire actif n’a été 
établie que dans le cas de la polymérisation en présence de métaux 
alcalins. K. Ziegler (18), en modérant l’allure générale de la réac¬ 
tion, a pu en effet saisir des termes intermédiaires ; il a montré 
que, dans le cas du diméthyI-2.3-butadiène en présence de lithium, 
le produit actif primaire résulte de l’addition du métal au diène et 
que ce composé organométallique s’unit & son tour, rapidement, à 
une autre molécule de diène : 


CHj=C-C=CHj 

d:H3 <^3 


- LiCH 2 .C=C.CH 2 U 


LiCH 2 . C==C. CH,. CH 2 . C=C. CH,Li 
ill 3 CH 3 CHj CHj 
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la chaîne continne à croître et le polymère final pourrait être repré¬ 
senté par le schéma simple : 

Li[CH j. C(CH 3 )=C(CH 3 lCHj]«Li 

si des réactions parasites ne venaient greffer d’autres termes sur 
cette chaîne principale. 

Ziegler a prouvé que le processus est le même dans le cas du 
butadiène en présence d'une quantité suffisante de sodium (19). On 
entrevoit donc, dès lors, la possibilité de diriger et de limiter cette 
polymérisation en mélangeant aux diènes des proportions variables 
de composés susceptibles de réagir avec les terminaisons métalliques 
des polymères, en créant des termes non métalliques incapables de 
croître. 

D’autres auteurs ont déterminé l’influence de la température et 
de la pression sur la vitesse de polymérisation et sur la nature des 
polymères formés : Il apparaît que, pour chaque diène, il existe 
une température limite à partir de laquelle la formation de dimères 
cycliques résineux, prime celle des polymères en chaîne, élastiques. 
Quant à l’augmentation de pression, elle favorise la polymérisa¬ 
tion, étant donné que celle-ci s'effectue avec une diminution de 
volume considérable ; c’est ainsi que dans le cas de l’isoprène (20) 
les constantes de vitesse sont dans le rapport de I à 30 pour des 
pressions de 6000 et 18000 atm. 

L’influence des substituants dans les diènes a été examinée, en 
particulier par Whitby et Gallay (21); ces auteurs ont montré 
récemment que le degré de polymérisation dépend du nombre 
d'atomes d'hydrogène fixés aux carbones terminaux du système 
conjugué et que la formation de caoutchouc nécessite la présence 
d’au moins trois de ces atomes d'hydrogène : 

[]>c=c.c=c< H 

Par ailleurs, il est bien établi que les diènes dont la polyméri¬ 
sation est lente, conduisent à des produits mous et peu élas¬ 
tiques (22). 

On a étudié aussi le mécanisme de la polymérisation en émul¬ 
sion ; on a constaté que ce mode de polymérisation favorise l’appa¬ 
rition de produits de cyclisation de faible poids moléculaire et que 
ce phénomène est empêché par la création d'interpolymères ou 
polymères mixtes. C’est le cas lorsqu’on emploie, au lieu d’un seul 
diène, un mélange de diènes ; le résultat subsiste en remplaçant 
ces diènes additionnels par des hydrocarbures mono-oléfiniques ou 
même par n’importe quels composés non saturés, esters, cétones, 
nitriles qui, polymérisés séparément, fournissent uniquement des 
résines thermoplastiques. Ainsi, en polymérisant le butadiène en 
émulsion en présence d’un ester acrylique, celui-ci s'intercale entre 
les molécules de butadiène en créant des composés dont la struc¬ 
ture répond à un enchaînement de la forme : 
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-CHj. CH=CH. CHj.CHj. CH.CH 2 . CH=CH. CH 2 - 

I 

COOR 

C'est la connaissance de ces divers résultats de l’étude du méca¬ 
nisme de la polymérisation, qui a permis de modifier avantageu¬ 
sement les méthodes anciennement connues et d’aboutir aux pro¬ 
cédés industriels appliqués actuellement. 

L'autopolymérisation n'est utilisée que pour le chloroprène. 

La polymérisation du butadiène, en milieu homogène, par simple 
action de la chaleur a été abandonnée. On a perfectionné le pro¬ 
cédé au sodium en régularisant la réaction par dilution du buta¬ 
diène au moyen de solvants inertes, ces diluants maintiennent le 
polymère à l'état gonflé et empêchent toute élévation locale de 
température pouvant provoquer une association en grosses molé¬ 
cules non plastiques ; de plus, on arrive à diminuer le temps 
d'incubation en opérant en présence de divers catalyseurs orga¬ 
niques, spécialement de diazoaminobenzène. 

L'application industrielle des hautes pressions, qui présente de 
grosses difficultés dès qu'on dépasse 1000 atm., n’a pas été résolue. 
Par contre, la polymérisation en émulsion a pris une grande 
importance aussi bien pour le chloroprène que pour le butadiène, 
en partie par suite du développement des méthodes d’utilisation 
directe du latex. Ses principaux avantages résident dans la rapi¬ 
dité de la transformation et dans la possibilité de dissiper parfai¬ 
tement la chaleur dégagée par la réaction ; de plus, les catalyseurs 
sont d’un emploi commode et le rendement est bon. Par ailleurs, 
la création des interpolymères représente un progrès, non seule¬ 
ment par le fait qu'elle réduit la formation des produits cyclisés 
résineux mais aussi parce que le composant étranger, dont la pro¬ 
portion atteint quelquefois 40 0/0 et plus, peut changer totalement 
les propriétés du polymère final, notamment au point de vue de la 
solubilité et de l'aptitude au gonflement. 

L'émulsion des diènes s'effectue en présence d’agents émulsion¬ 
nants et de stabilisants. On utilise comme agents émulsionnants, 
des produits couramment employés pour le même but dans l’indus¬ 
trie textile, sels alcalins des acides oléique, stéarique alcoylnaphta- 
lènesulfoniques, naphténiques, lignosulfoniques. On peut employer 
comme colloïdes protecteurs, de la gomme arabique, de la gélatine, 
de l'albumine, de la dextrine. Il se forme ainsi, après agitation, des 
émulsions laiteuses de diène qu'on polymérise par légère élévation 
de température et à l'aide de catalyseurs parmi lesquels les plus 
efficaces sont les oxydants. Les latex artificiels qui en résultent, 
ont, à concentration égale, des viscosités un peu supérieures à 
celles des latex naturels ; le diamètre des particules en suspension 
ne dépasse guère, en moyenne, le 1/4 de celui des particules des 
lutex naturels. Ils possèdent donc un excellent pouvoir de péné¬ 
tration ; ils sont très maniables, faciles à coaguler, à diluer ou à 
concentrer. 

Ayant passé en revue des travaux de recherches et procédés 
industriels, nous pouvons examiner les solutions pratiques adoptées 



1940 


L. DENIVELLE. 


dans les trois pays, Allemagne, Etats-Unis, Russie, où existent 
depuis plusieurs années, une industrie du caoutchouc de synthèse 
divinylique. 

Allemagne : C'est au salon de l'automobile de Berlin en février 1936 
que furent présentés les premiers pneus en caoutchouc synthétique, 
nommé • buna » par abréviation de * Butadiennatrium ». Tout 
d'abord réservées aux administrations civiles et militaires, diffé¬ 
rentes marques de bunas furent par la suite mises & la disposition 
de l'industrie privée qui doit en incorporer obligatoirement des 
pourcentages minima fixés, dans tous les mélanges. Concurrem¬ 
ment, une taxe douanière spéciale fut appliquée au caoutchouc 
naturel, pour couvrir une partie des énormes dépenses occasion¬ 
nées par la création des nouvelles installations. 

Autant qu'on peut en juger par les analyses et par les commu¬ 
nications, le seul diène employé est le butadiène. Celui-ci est 
fabriqué exclusivement par déshydratation catalytique de butylène- 
gIycol-1,3, préparé à partir de l'acétylène (22) : 

CHhCH -> CHjCHO CHjCHOH.CIIj.CHO -► 

CH 3 CHOH. CHj. CHjOH CHj=CH. CH=CHj 

le butadiène obtenu présente un haut degré de pureté. 

Sa polymérisation, en présence de sodium, conduit aux produits 
vendus en Allemagne sous les noms commerciaux de •• Buna 85 » 
et « Buna 115 » ; ils sont relativement peu importants et utilisés 
exclusivement en mélange avec le caoutchouc naturel. 

La polymérisation en émulsion, appliquée aux mélanges de buta¬ 
diène et de styrolène, a donné naissance au • Buna S », fabriqué 
sur une grande échelle. 

De même, le « Buna N •, appelé aujourd'hui • Perbunan », est un 
ioterpolymère de butadiène et de nitrile acrylique ; il est couram¬ 
ment vendu à l'étranger, ainsi que le latex correspondant ou 
• Perbunan SP ». Quant à la marque « Perbunan extra », elle cor¬ 
respond au produit qui renferme le plus fort pourcentage de nitrile 
acrylique. 

Les bunas 85 et 115 sont plastiques et leur mastication est assez 
aisée, alors que les buna N et S doivent être travaillés longtemps 
et en présence de plastifiants. La vulcanisation ne peut s'effectuer 
que sur des mélanges contenant une forte proportion de noir de 
carbone. Ces divers bunas résistent mieux à la chaleur que le 
caoutchouc naturel; ils sont peu ou pas solubles dans les solvants 
courants. Certaines marques, le perbunan et le perbunan extra, 
résistent bien au gonflement dans l'huile. On n’a pas de données cer¬ 
taines sur les stabilités comparatives au vieillissement du caout¬ 
chouc naturel et des bunas, toutefois on sait que ces derniers se 
prêtent mieux que le caoutchouc naturel à l'incorporation de quan¬ 
tités importantes d’agents protecteurs. 

Actuellement la production des bunas couvre plus du 1/3 de la 
consommation allemande de caoutchouc. 

Etals-Uni» : En fin 1931, les Etablissements Du Pont de Nemours 
annoncèrent qu’ils étaient arrivés à préparer, par polymérisation du 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7 


chloro-2-butadiène-l,3 ou chloroprène, CH 2 =C-CH=CH 2 , un produit 

I 

Cl 

ressemblant au caoutchouc naturel, mais supérieur à ce dernier à 
certains points de vue. Ce polychloroprène fut lancé sur le marché 
sous le nom de « Duprène », changé plus tard en « Néoprène ». Il 
s’agit d’une découverte sensationnelle dans le domaine du caout¬ 
chouc de synthèse, à la fois par la nature du diènede base et pour 
les propriétés chimiques et physiques remarquables du polymère 
qui en résulte. 

Cette découverte, dueàW. H. Carothers, I. Williams, A. M. Col¬ 
lins et J. E. Kirby (23) fut rendue possible par l'observation de 
Nieuwland (24) que l'acétylène se polymérise au contact d’une solu¬ 
tion concentrée de chlorure cuivreux dans le chlorure d’ammonium 
ou dans des sels d'amines. Lorsque le contact est prolongé, il 
apparaît le trimère CH 5 =CH - C=C - CH =CHj ou divinylacétylène, 
mais, dans des conditions appropriées, on peut obtenir le dimère 
ou monovinylacétylène CH 2 =CH-C=CH avec de bons rendements. 
C’est ce dernier composé qui, en présence d’acide chlorhydrique 
concentré, en milieu de chlorure cuivreux et de chlorure d’ammo¬ 
nium, additionne une molécule d'acide chlorhydrique, pour donner 
finalement le chloroprène : 

2CH=CH CHj=CH.C=CH ->- 

C1CH 2 .CH=C=C1I 2 -y CH 3 tCH.C=CH 2 (25) 

ii 

Le chloroprène se polymérise 700 fois plus vite que l’isoprène. 
Abandonné à température ordinaire et à l’abri de la lumière, il se 
transforme en un sirop épais, puis en une masse transparente, 
élastique non plastique, ressemblant au caoutchouc vulcanisé ; 
cette masse, désignée sous le nom de ^polychloroprène, est difficile 
à travailler. Ira Williams (26) a montré qu’en arrêtant la polymé¬ 
risation au moment où 20 à 25 0/0 du chloroprène sont polymérisés, 
le polymère isolé, après élimination du chloroprène en excès, est 
plastique et analogue au caoutchouc ordinaire non traité, c’est l’a- 
polychloroprène, facile à travailler. Si on diminue la concentration 
du polymère en diluant suffisamment avec des solvants inertes 
tels que benzène ou tétrachlorure de carbone, on peut obtenir l’a- 
polychloroprène, même en dépassant largement les 20 à 25 0/0 de 
taux de polymérisation. 

La transformation du produit plastique en produit élastique, 
c’est-à-dire de la forme « en forme |*, s'effectue par simple chauf¬ 
fage. Il s'agit là d’une opération dont les résultats sont identiques 
à ceux de la vulcanisation, mais avec la particularité de s’effectuer 
sans l'emploi de soufre. Elle se produit d’ailleurs, déjà à tempéra¬ 
ture ordinaire, aussi le néoprène commercial plastique est-il vendu 
stabilisé par des amines secondaires, telles que la phényl p-naph- 
tylamine, qui exerce une action spécifique. 

Pratiquement, cette sorte de vulcanisation a lieu par chauffage à 
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100-160°, elle est facilitée par addition an polymère a, de sels de 
sine, de chlorure ferrique ou d'amines aromatiques primaires. 

La polymérisation dn chloroprène en présence d’inhibiteurs tels 
que l’iode et le disulfure de tétraméthylthiurame donne naissance 
à des produits genre balata, constitués vraisemblablement par un 
mélange de polymères où le type thermoplastique, non vulcani- 
sable, domine. 

La polymérisation en émulsion est intéressante, étant donné que 
sa vitesse est 20 fois plus grande qu’en milieu homogène ; elle dure 
de 2 à 8 heures à température ordinaire. Le latex obtenu est 
liquide jusqu'à une concentration de 55 0/0. 

Le néoprène ressemble au caoutchouc naturel par l’apparence, 
l’élasticité, la résilience, la résistance à la traction, la tenue à 
l’abrasion, mais il lui est supérieur quant à la résistance à la chaleur, 
à l’action prolongée de la lumière, de l’ozone, des huiles, graisses, 
essences ; il est beaucoup moins combustible, il possède une plus 
faible perméabilité à divers gaz et une stabilité plus grande vis-à- 
vis de nombreux agents chimiques corrodants. 

La fabrication du néoprène se fait actuellement au rythme de 
150 t. par mois. Cette industrie n’est protégée par aucune taxe 
douanière sur le caoutchouc naturel, elle n'est aidée par aucune 
subvention d'état. Le néoprène se vend, malgré son prix élevé de 
65 cents, soit 25 fr. par livre, uniquement parce que son emploi 
s’impose pour certains usages. 

Russie : Les 3 premières usines de caoutchouc synthétique ont 
été mises en route en 1933 ; par la suite, d’autres usines furent 
créées en 1935 et en 1937. Les diènes employés sont le butadiène et 
le chloroprène. 

Le butadiène est à la base des caoutchoucs « SKA • et « SKB ». 
Le produit dénommé « SKA » résulte de la polymérisation de buta- 
diêne provenant du cracking d'hydrocarbures. La préparation par 
cette voie a été étudiée à la station d’essais de Moscou, non seule¬ 
ment dans le cas de fractions légères de distillation des pétroles, 
mais aussi pour les huiles lourdes qui sont traitées entre 700 et 
800°, sous pression réduite et en présence de catalyseurs. 

Toutefois la séparation du butadiène est compliquée vu l’abon¬ 
dance et la variété des produits qui l’accompagnent ; les substances 
volatiles sont fractionnées sous pression et le butadiène est obtenu 
pur à partir de ses combinaisons d’addition avec l’anhydride sul¬ 
fureux ou avec les sels de certains métaux. 

Le caoutchouc « SKB » résulte de la polymérisation du buta¬ 
diène fabriqué à partir d’alcool éthylique de fermentation, par la 
méthode de Lebedew (271 ; c’est actuellement le synthétique le plus 
important en Russie. 

Cette méthode consiste à faire passer l’alcool à des températures 
comprises entre 400 et 500°, sur un catalyseur mixte provoquant à 
la fois une déshydratation et une déshydrogénation ; les réactions 
qui interviennent sont nombreuses et il sort des fours à catalyse 
un mélange complexe renfermant au plus 75 à 80 0/0 de butadiène 
et20à io 0/0de pseudobutylène CH 3 -CH = CH-CH 3 , àcôté d’hydro¬ 
gène, d’oxyde de carbone et d’une grande variété d’hydrocarbures. 
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alcools, esters, aldéhydes et cétones. La séparation du butadiène & 
l’état pur comporte des condensations, extractions, lavages, distil¬ 
lations, dont la bonne exécution est de la plus grande importance car 
des traces de certaines impuretés, cétones, aldéhydes, par exemple, 
suffisent pour retarder ou même pour empêcher complètement la 
polymérisation. Par contre, la présence de pseudobutylène qui, 
d'ailleurs, peut être séparé, n'est pas gênante ; cependant, pour 
améliorer le rendement, on a mis au point plusieurs méthodes per¬ 
mettant de le transformer en butadiène, soit directement par déshy¬ 
drogénation à "00-800° au moyen d’oxydes peu réductibles : 

CHj.CH-CH.CHj ->- CH 3 =CH.CH=CH 3 
soit en passant intermédiairement par le dichloro-2,3-butane : 
CH 3 CH=CH.CH 3 fj*. CH 3 CHC1.CHC1.CH 3 - îa jl CH 3 =CH.CH=CHj 

La polymérisation du butadiène se fait en présence de sodium, de 
catalyseurs organiques et de diluants. 

La méthode de Lebedew permet d’obtenir actuellement 350 kg. de 
caoutchouc SKB par tonne d'alcool mise en œuvre. Ce caoutchouc 
de butadiène n'est pas utilisé exclusivement en mélange avec le 
caoutchouc naturel, comme c’est le cas en Allemagne pour les bunas 
85 et 115 ; il sert directement & la fabrication de divers objets, tels 
que des pneus et des chaussures. 

Les usines russes produisent aussi des interpolymères, entre 
autres, celui de butadiène et d isobutylène. En outre, depuis 1935, 
elles fabriquent, sous le nom de « sovprène », un caoutchouc de 
chloroprène, préparé suivant les grandes lignes de la méthode 
américaine. 

On ne peut se faire une idée exacte de la valeur de ces caout¬ 
choucs puisqu'ils ne sortent pas de Russie et qu’il est impossible 
de se procurer des échantillons, il semble, d'après les données 
officielles, que leurs caractéristiques sont moins satisfaisantes que 
celles des marques allemandes correspondantes. Toutefois, d'année 
en année, la valeur des produits, de même que le volume de la 
production sont en progrès. 

Voilà, résumées, les réalisations industrielles en matière de 
caoutchouc de synthèse, dérivant des composés divinyliques. Mais, 
si on fait le point de la situation en ce début de 1939, on constate 
que l'Intérêt pour le caoutchouc synthétique continue à s'étendre et 
que dans de nombreux pays on s’occupe, non seulement de son 
utilisation, mais encore de sa production malgré le prix de revient 
élevé des produits fabriqués jusqu’à présent, aussi bien aux Etats- 
Unis, qu'eu Allemagne et en Russie. Cela s'explique par les consi¬ 
dérations suivantes : 

Il y a tout d'abord les états vivant en économie fermée qui ten¬ 
dent à supprimer leurs achats de caoutchouc naturel pour éviter des 
sorties de devises ; c’est ce qui se passe déjà en Allemagne et en 
Russie ; le Japon et l'Italie ont fait dans le même but, au cours des 
deux dernières années, un effort financier important pour créer 
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l'industrie du synthétique et pour la protéger ; les prix de revient 
n'entrent plus en ligne de compte, les nécessités de l'autarchie pri¬ 
ment toute autre considération. 

Puis, d’autres pays, parmi lesquels, même des producteurs 
comme l'Angleterre et la France, sont obligés de disposer de pro¬ 
cédés et d'installations leur permettant de mettre rapidement en 
marche une fabrication de synthétique, à partir de matières natio¬ 
nales. en prévision d'une guerre qui rendrait difficile ou même 
momentanément impossible, leur ravitaillement en caoutchouc 
naturel. 

Enfin, partout, l'industrie réclame des produits ayant les pro¬ 
priétés générales du caoutchouc naturel, avec une résistance 
accrue vis à-vis de telle ou telle intervention. 

Peut-on dégager une tendance dans les recherches et les moyens 
proposés actuellement ou déjà mis en œuvre pour satisfaire cet 
intérêt général témoigné au caoutchouc synthétique ? 

Dans le domaine des caoutchoucs divinvliques, on continue & 
s'occuper exclusivement des dérivés du chloroprène et du buta- 
diène. C'est ainsi que les Impérial Chemical Industries ont acheté 
les licences de fabrication du néoprène pour l’Angleterre où on 
fabrique ce produit depuis quelques mois et que l’attention a été 
attirée, dans de nombreux pays par la synthèse du butadiène, & 
partir de l'alcool éthylique, malgré toutes les difficultés que com¬ 
porte l’obtention d'un produit pur ; c'est le cas par exemple pour la 
Pologne, où un premier caoutchouc de butadiène a été mis sur le 
marché en décembre dernier sous le nom de • kher ». 

Par ailleurs, on semble fonder de grands espoirs sur de nouveaux 
trocédés de cracking déshydrogénant permettant d'améliorer con - 
fidérablement le rendement en butadiène à partir des hydrocar¬ 
bures. Ou poursuit aussi l'étude de l'hydrogénation sélective du 
monovinylacétylène : 

CHhC.CH=CH 2 + 2 H CHj=CH.CH=CH 3 

Cherchant dans une autre voie, j'ai eu recours au butylène gly- 
coI-2,8 CHj.CHOH CHOH-CH 3 , composé qui prend naissance dans 
certaines fermentations de jus sucrés et qui est commercial depuis 
quelques années. Contrairement au butylène-glycol-1,3, qui est à la 
base du procédé industriel allemand de fabrication des bunas, le 
batylène-glycol-2.3 ne conduit pas au butadiène par simple déshy¬ 
dratation, il donne de la méthyléthylcétone : 

CH3CHOH.CHOH.CH3 ->■ CH 3 COCHjCH 3 + HjO (28) 

j'ai pu tourner la difficulté en passant par l'intermédiaire d'esters de 
ce glycol qui sont décomposés par voie catalytique, c’est ainsi que 
le diacétate conduit facilement au butadiène : 

CHjCHiOCOCHjï.CHtOCOCHjlCHj 

CHj=CH.CH=CH 2 + 2CH3.COOH 
soc. chu., 5* sia., t. 1. 1940. - Mémoires. 2 
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au cours de ces essais, le procédé a été breveté par les I.C.I. (19). 
J’ai pu, plus récemment, mettre au point une autre méthode simple 
de préparation du butadiène par une voie un peu différente mais 
toujours à partir de dérivés du même glycol. 

POLYSULFURES ORGANIQUES BT OLÉFINES POLYMÉRISRKS. 

Dans la recherche et la fabrication de caoutchoucs présentant 
des résistances spéciales & certaines interventions on a de plus en 
plus recours, en dehors de la série divinylique, à des composés que 
j'ai nommés au début de cet exposé et dont l'intérét n’est apparu 
qu'assez récemment : il s’agit de polymères de certains polysulfures 
organiques et d'oléünes hautement polymérisées. 

Les polymères de polysulfures résultent de l’action de solutions 
aqueuses de polysulfures alcalins ou alcalino-terreux, à une tempé¬ 
rature voisine de 100°, sur des dihalogénures organiques (30). C'est 
ainsi qu'en partant du dichlorure d'éthylène C^H^Cl], on isole une 
masse jaune de lormule globale (.C^.S*)*, donc un tétrasulfure, 
constitué par une longue chaîne d’unités .CH 2 .CH,.S.S. avec des 



groupes .SH terminaux (31). Comme le lavage de ces masses est 
difficile, il y a avantage & effectuer la condensation en présence 
d'agents émulsionnants et de colloïdes protecteurs, de manière à 
ce que le dihalogénure soit finement divisé avant d'entrer en réac¬ 
tion ; on obtient ainsi une espèce de latex coagulable. 

On s’est rendu compte qu'on peut éliminer facilement une partie 
du soufre lié au polymère, par action de sulfure de sodium, de 
soude caustique ou de sulfite (Sî) : 

(R-S^-jx —(R-Sj-) t —>- (R-Sj-V 

et qu’on obtient des tri- et des disulfures dont les propriétés méca¬ 
niques sont très supérieures à celles des tétrasulfures. Ces di- et 
trisulfures ne se forment pas directement par action, respective¬ 
ment de di- ou de trisulfures alcalins, sur les dihalogénures, on 
peut, par contre, les obtenir suivant la méthode de Patrick (33) par 
oxydation des dimercaptides : 

NaS.CHj.CHj O.CHj.CHjSNa ->- (-CH 2 .CH 2 .OCH 2 .CH 2 .S 2 -)* 

Ces polymères sont fabriqués dès maintenant dans divers pays 
sous les noms, d’éthanite en Belgique, de thionite au Japon, de thio- 
cols aux Etats-Unis, de vulcaplas en Angleterre, de perdurènes et 
thioplastes en Allemagne. Le perdurène G, par exemple, est formé 
à partir de l’éther éthylique-?.pdichloré ClCH 2 .CH 2 .O.CH 2 .CH 2 Cl 
et le perdurène H à partir du diéthylformal-?.?-dichloré : 

(C1CH 2 CHj.O) 2 CH 2 ; 

le perdurène SP est la suspension aqueuse du perdurène H et le 
perdurène L est une combinaison spéciale de perbunan et de per¬ 
durène. 
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Tons ces polysulfures polymérisés, additionnés de charges et 
d'accélérateurs, perdent leur plasticité par simple chauffage à des 
températures comprises entre 130 et 150° ; ils subissent une espèce 
de vulcanisation et deviennent élastiques (34). Dans cet état, ils 
possèdent une résistance remarquable vis-à-vis des essences, des 
huiles et matières grasses, du vieillissement, ils sont peu combus¬ 
tibles, mais ils sont sensibles au froid et à la chaleur et leur odeur 
pénétrante, difficile à masquer, rend quelquefois leur emploi 
impossible. 

Quant aux oléfines polymérisables, la seule qui ait conduit 
jusqu’ici à un produit commercial est l'isobutylène çjj 3 >C=CH}. 
Ses polymères sont nommés « Oppanols « en Allemagne et 
• Vistanex • aux Btats-Unis. Il s'agit de masses incolores, de poids 
moléculaires compris, entre 15000 et 200000; les hauts polymères de 
poids moléculaire supérieur à 100000, comme les oppanols B 100 et 
B 100, se comportent comme le caoutchouc, sans nécessiter de vul¬ 
canisation. Ils sont intéressants par suite de leur caractère paraffi¬ 
nique qui leur confère une stabilité extraordinaire vis-à-vis des 
réactifs chimiques agressifs, tels qu'acides et alcalis concentrés. 
De plus, ils conservent leur élasticité jusqu'à — 40* ; ils ne vieillis¬ 
sent pas, ils sont insipides et inodores. 

En résumé, de nombreux composés, groupés sous la dénomina¬ 
tion de caontchoucs de synthèse, possèdent des propriétés les 
rendant aptes à remplacer le caoutchouc naturel ; toutefois, en 
période de stabilité générale, leur emploi reste limité par suite du 
fait que l'un des facteurs dominants du marché libre, le prix de 
revient, est fortement en faveur du caoutchouc naturel. 

On peut compter cependant, sur un accroissement de la consom¬ 
mation des caoutchoucs de synthèse par suite du développement 
ininterrompu de l'industrie et de l'ouverture continuelle de nou¬ 
veaux débouchés. 

Je tiens en terminant, à remercier le grand spécialiste américain 
de la chimie du caoutchouc naturel et de synthèse, M. Ira Williams, 
qui a eu l’amabilité de me donner son point de vue sur la situation 
actuelle du caoutchouc synthétique ainsi que M. R. N. Wallach, 
l'industriel américain dont la générosité a permis la création à 
Mulhouse de notre laboratoire du caoutchouc. 
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EXTRAM 0(S PROCES VfHHMi' OIS SEAM.‘S 


Séance du 7 juillet 1939. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société Chimique : 

MM. Brunel, Hammel, de Villoutrkys, Lederer, Grammati- 

CAKIS. 


Sont présentés et nommés Membres : 

MM. Bottier (Raymond), Ingénieur E. S. F., Licencié ès Sciences, 
13, square Montsouris, Paris (X1V«), présenté par M" 1 ' Mathieu- 
Lévy et M. Guichard. 

Gottlihh (Ignacy'i, Docteur ès Sciences, Villa des Orangers, 
9, rue de la Poste, Monaco, présenté par MM. Delahy et Cham- 

Wagner (André), Professeur suppléant à l’Ecole de Médecine et 
de Pharmacie de Limoges, 20, rue Jean-Jaurès, Limoges (Haute- 
Vienne), présenté par MM. Volmar et Cordier. 

Gand, Professeur & l’Ecole normale d’instituteurs d’Aix-en-Pro¬ 
vence, présenté par MM. Tian et Raymond. 

Amir (Mohammed), Licencié ès Sciences, Ingénieur-Chimiste, 
I. C. M., Institut de Chimie de Montpellier (Hérault), présenté par 
MM. Gay et Vièlès. 

Litvac (Halca), Ingénieur-Chimiste, 12, rue Martin-Bernard, 
Paris(XIII*), présenté par MM. Chauvenet et Valbnsi. 

Lassa usas, Professeur à l’Ecole de Médecine de Nantes, présenté 
par MM. Bouzat et Schmitt. 

Des plis cachetés ont été déposés : N» 790 par MM. A. Lespagnol 
et P. Lamour (28 juin), n* 791 par MM. M. Polonovski et H. Lbcoq 
(5 juillet). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

La pratique de la microanalyse organique quantitative ; par 
A. Friedrich, de l’Université de Vienne. Traduit de l’allemand par 
A. Lacourt. Préface de Ch. Cimerman, privat-docent de l’Univer¬ 
sité de Genève. Dunod éditeur, Paris, 1939. 

Sur quelques dérivés de lacétone-chloroforme. Contribution à 
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l'étude de la transposition allylique. Thèse de doctorat de l’Uni¬ 
versité de Strasbourg. Imprimerie Touloire, Toul, 1939. 

M. J. P. Mathieu, au nom de M"* Cornbvin et au sien, commu¬ 
nique sur le Spectre Raman de cyanures complexes. 

Etude de la fréquence et de la polarisation des raies Raman des 
cyanures complexes de Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt. Application de 
la théorie. Relations avec la structure moléculaire. 

M. Guillemonat expose la loi et le mécanisme de l’action de 
l'anhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques. 

L’action de l’anhydride sélénieux sur les carbures éthyléniques 
n'avait été étudiée que sur quelques carbures disparates. Au cours 
d'un travail d'ensemble les lois de cette action ont été dégagées 
pour les différents types de carbures éthyléniques. Le résultat peut 
s'énoncer : l’oxydation porte sur l'atome de carbone situé en a du 
carbone éthylénique le plus substitué, les radicaux se classant par 

rang de réactivité décroissante en : -CH 2 -, -CH 3 , - Un méca¬ 
nisme probable de l'oxydation par l'anhydride sélénieux est donné, 
fondé sur l'obtention expérimentale d'un séléniure diétbylénique 
intermédiaire. 

M. Didier Bertrand fait un exposé sur une méthode de dosage de 
très petites quantités de molybdène applicable aux milieux biolo¬ 
giques. 

Cette méthode est basée sur la séparation préalable du molyb¬ 
dène à l’aide du sel d'ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine 
(cupferron), en opérant dans des conditions de ph déterminées et 
en effectuant l'extraction du sel cupferron-molybdène avec le chlo¬ 
roforme. Puis sur le dosage colorimétrique, en utilisant un électro¬ 
photomètre, après transformation du métal en sulfure. Cette mé¬ 
thode permet de doser jusqu'à la limite inférieure de 0,00! mg. de 
molybdène dans 100 g. de matière sèche. 

M. le chanoine Palfray, en son nom et ceux de MM. H. Gault 
et Hsu, fait une communication Sur la pyrolyse des acides gras. 

L’un de nous, M. H. Gault, a chargé un de ses élèves, P. T. Hsu, 
d'un travail sur la pyrolyse des carbures normaux saturés. 

Or, par des travaux remontant à plusieurs années, nous savions 
que dans l'hydrogénation catalytique, en présence de nickel, d'un 
alcool secondaire, tel que le tétrahydroionol, on observait, à Î70®, 
une déshydratation complète, suivie d’une hydrogénation immé¬ 
diate, si bien qu'on aboutissait au carbure saturé correspondant 
(J. Kandel, C. R., 1937, 205, 63). Déjà auparavant, dans l’hydrogé¬ 
nation catalytique des esters d'huiles essentielles, nous avions 
remarqué qu'il se formait toujours, à côté de l'alcool attendu, un 
carbure (L. Palfray et S. Sabetay. Congrès de Chim. Ind. de 
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Bruxelles, u° spécial, 1935, p. 162). Pour mieux préciser le phéno¬ 
mène, nous avons alors pris, comme objet d’étude, un ester défini, 
le laurate d'éthyle (L. Palfray et S. Sabetay, Bull. Soc. Chim., 1936, 
S, 68S). A 230-240°, nous avons obtenu, à côté de l'alcool laurique, 
un carbure qui présentait les constantes : 


Eb„ : 19-81°, dj»=0,1619, nff= 1,4282. 


Nous avons indiqné, dès lors, notre intention de poursuivre cette 
étude de l'hydrogénation et des esters et des alcools. 

Pour obtenir le carbure dont M. Gault avait besoin, nous avions 
espéré qu’on pourrait appliquer A un alcool primaire la méthode 
qui nous avait si bien réussi avec le tétrahydroionol. 

Or, en partant d'un dodécanol très pur : F. 240°, nous avons 
constamment obtenu un carbure saturé que nous avons identifié, 
par ses constantes, avec l'indécane : 


Eb, 5 : 81°, df = 0,1403, «“=1,4181 
alors qu’on trouve, dans la littérature : 

Eb ls : 81°, dj° = 0,1404, nS° = 1.4113. 

Nous avons aussitôt résolu de soumettre aux mêmes conditions 
divers alcools, de Cg à C lg en particulier, pour voir si le phéno¬ 
mène était général. 

Mais entre temps, nous avons eu connaissance tout dernière¬ 
ment, d'un court mémoire, publié par Eto Mugishima, dans (J. of 
the Soc. of Chem. Ind. of Japon, 1939, n° 1, p. 1813) où l'auteur 
annonce que, par hydrogénation catalytique, sur Ni Raney, du 
laurate ou du palmitate de méthyle, il obtient l'undécane et le 
pentadécane. De même, l’hydrogénation de la cire du Japon ou du 
spermaceti aboutit au carbure saturé correspondant, mais à 1° C 
de moins. L'auteur ne donne d'ailleurs, à ce sujet, aucune cons- 

II se réfère (sans indication de source) à Adkins (dont nous avons 
retrouvé le mémoire sous forme d'une courte • Communication to 
the Editor • : Br. Wojcik et H. Adkins J. Amer. Chem. Soc., 1933, 
53. 1293), où il est dit, que par hydrogénation sur Ni, de divers 
alcools saturés, tels que C )} , C, t , C l8 , on aboutit au carbure saturé 
à 1* C de moins. Là non plus, il n'y a pas de constantes, mais bien 
une explication du mécanisme, qui serait une hydrogénolyse : 

R. CHjOH + H, ->- RH + CH 4 + H,O 


Or, non seulement nous avons donné les constantes, dans le cas 
de l’undécane, mais nous ne pouvons pas nous rallier à l'interpré¬ 
tation invoquée. En effet, non seulement nous avons obtenu les 
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mêmes résultats en présence de Ni et d'hydrogène, mais encore 
nous sommes arrivés au même carbure en atmosphère d'azote, 
avec ou sans nickel. 

Il s'agirait donc, non pas d'une hydrogénolyse mais bien d’une 
pyrolyse, et comme l'analyse des gaz nous a révélé la présence 
constante de C0 2 dans le gaz brut, et que nous y avons parfois 
caractérisé nettement CH 2 0, nous pensons qu'on peut écrire : 

2R-CH 2 OII 2(RH-f-CH,0) 

puis 2CHjO ->- CH 4 4- C0 2 

De fait, la combustion du gaz, débarrassé de C0 2 , nous redonne 
C0 2 . En faisant varier la température de 150° à 285», nous avons 
constaté qu’aux basses températures on avait un peu de carbure 
et beaucoup d'alcool. 

Cela étant, nous pensons pouvoir revendiquer une certaine prio¬ 
rité sinon sur l'obtention d'un carbure & 1° C de moins que l’alcool 
de départ, du moins sur la précision des résultats, les conditions 
nécessaires et sufllsantes et l’interprétation du mécanisme de la 
réaction. 

Nous nous proposons de continuer ces recherches, tant sur la 
pyrolyse des alcools que sur la pyrolyse des carbures. 
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SociAtA chimique de France. — Section de Toulouse. 


SAancb du 17 mai 1939. 
Présidence de M. Hervif.ux. 


Propionate de nickel pyridiné , par E. Bbrnadou. 

M. F. Caujollb indique que M. E. Bbrnadou a isolé une combi¬ 
naison d’addition de la pyridiné an propionate de nickel par évapo¬ 
ration lente à 18* d'une solution saturée de propionate de nickel 
dibydraté dans de la pyridiné. Le produit brut, lavé à l’éther 
de pétrole, forme une masse cristalline bleu ciel ; il répond à la 
constitution : 

(CH 3 . CH,. COj)jNi.2 C S H S N .OH, 

il présente une tension de dissociation appréciable dès la tempé¬ 
rature ordinaire. 

O pyridinate est soluble dans l'eau, l'alcool, le glycol, l'acétate 
d'éthyle, le chloroforme et l’huile d’olives. 

Par évaporation d'une solution saturée de propionate de nickel 
anhydre dans la pyridiné, E. Bernadou a isolé le pyridinate 
anhydre : 

( CH 3 . CH,. CO,),Ni. 2 C S H S N 

qui présente les mêmes caractères de solubilité que le pyridinate 
monobydraté. 


Sur les sels de nickel et de cobalt des acides gras 
saturés inférieurs , par F. Caujollb. 

Sels hydratés. — L'action directe des acides propionique, buty¬ 
rique et isobutyrique, étendus d'eau, sur les hydroxydes de nickel 
et de cobalt permet d’obtenir, par concentration au-dessous de 40° 
des sels très bien cristallisés ; les cristaux, essorés et séchés par la 
méthode de Guye et Tsakalotos, conduisent aux combinaisons 
définies ci-après : 

(CH 3 CH,CO,),Ni, 20H, (CH 3 CH 2 CO,),Co, 3 OH, 

(CH 3 CH,CH,CO,),Ni, 20H, fCH 3 CH,CH,CO,),Co, 3 OU, 

(cH3 >CH -C°,), Ni , 3OH, («J3 >ch.CO,),Co. 4 OH, 
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Les valérianatesetisovalérianatesdenickelet de cobalt hydratés 
n’ont pu être obtenus & l’état pur. 

Sels anhydres. — Par déshydratation entre 100° et 120°, les acé¬ 
tates et propionates de nickel et de cobalt hydratés conduisent & 
des sels anhydres impurs, contenant toujours les hydroxydes 
métalliques correspondants. Il en va de même des sels homologues 
en C 4 et C s . 

Par contre les acétates hydratés et leurs homologues en C 3 ,C 4 et 
C s chauffés dans le vide à 50° conduisent régulièrement aux sels 
anhydres correspondants purs. 

Les formiates de nickel et de cobalt hydratés se déshydratent 
entièrement & 120° sans réactions secondaires. 

Les sels des acides en Cj,C 2 ,C 3 ,C 4 se dissolvent bien dans les 
alcools en C,,C 2( C 5 , dans le glycol, l’éthylglycol, la glycérine et les 
acides gras saturés en C„C 2 et C 3 . Ils sont insolubles dans le sul- 
fare de carbone, l'éther de pétrole, le chloroforme et l’éther, qui 
dissolvent par contre les sels des acides vaiérianique et isovalé- 
rianique. 


Ammoniacates des sels de nickel des acides gras 
saturés inférieurs, par F. Caujolle. 


L’ammoniac pur et sec réagit très facilement sur les sels de 
nickel anhydres des acides gras saturés de C t & C 5 , la réaction est 
exothermique : la couleur du sel passe du vert p&le au bleu vert, 
puis au bleu ciel ; en refroidissant & 0° la fixation de l’ammoniac 
se poursuit lentement et le produit final est violet clair ; le terme 
de la réaction est régulièrement une hexammine. La dissociation 
des hexammines est notable & la température ordinaire, la tension 
de dissociation atteint une atmosphère à 38°pour (HC0 2 ) 2 Ni,6NH 3 , 
à39°pour(CH 3 C0 2 ) 2 Ni,6NH 3 , à27° pour (CH 3 CH 2 C0 2 ) s Ni,6NH 3 ,etc. 
Les tétrammines sont plus stables, ainsi la tension de dissocia¬ 
tion de (HC0 2 ) 2 Ni,4NH 3 atteint une atmosphère & 135°, celle de 
(CH 3 C0 2 ) 2 Ni,4NH 3 & 85°. Les changements de coloration observés 
au cours de l’ammination se reproduisent en sens inverse au cours 
de la dissociation, ils peuvent se schématiser ainsi : 

(RCO a ) 2 Ni (RCOj'ijNi, 2NH 3 

Vert pale Bleu vert 

(RC0 2 l 2 Ni,4NH 3 (RC0 2 ) 2 Ni,6NH 3 

Bleu ciel Violet 

Tous les ammoniacates ainsi préparés se détruisent au contact 
de l’eau. 

Un mémoire détaillé paraîtra ultérieurement au Bulletin. 
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Ammoniacales des sels de cobalt des acides gras 
saturés inférieurs , par F. Caujolle. 

L’ammoniac pur et sec réagit énergiquement snr les sels de 
cobalt des acides gras satnrés inférieurs ; la réaction est exother¬ 
mique. En l’absence d'oxygène, elle conduit A des ammoniacates 
de couleur variant de brun foncé au brun jaune clair ; à l'inverse 
de ce qu'il est permis d'observer avec les sels correspondants de 
nickel, on ne parvient pas toujours à préparer le dérivé hexam- 
miné, même eu prolongeant l'action de l’ammoniac à 0°. Les dérivés 
(HCOj) 3 Co, 6NH 3 et (CHj.CHj.CO^CoBNHj ont pu être isolés avec 
certitude. 

La dissociation des bexammines conduit à des ammines infé¬ 
rieures, dont l’étude est en cours. 

Les ammoniacates bexamminés et leurs homologues inférieurs 
sont détruits par l'eau, ils sont vulnérables à l’action de l’oxygène 
en présence d'humidité. 

Un mémoire détaillé paraîtra ultérieurement au Bulletin. 


Le dosage de l'azote des thiocyanates par la 
méthode de Kjeldahl. 

P. Valdiguié étudie, dans le dosage de l'azote par la méthode 
de Kjeldahl, la transformation des thiocyanates en sels d'ammo¬ 
nium. En solution pure comme eu milieu organique complexe, 
l'azote thiocyanique est incomplètement transformé en azote 
ammoniacal. Le chauffage en milieu sulfurique provoque des pertes 
d’azote, à l'état de composés volatils (acide thiocyanique, acide 
cyanhydrique), que l’on ne peut sufiisamment éviter malgré divers 
artifices. Le séléniure de mercure et l’oxalate de K sont les cata¬ 
lyseurs de minéralisation qui donnent les résultats les moins 
imprécis ; l’erreur moyenne commise est cependant de l’ordre de 
200/0. La méthode de Kjeldahl ne peut donc pas doser avec préci¬ 
sion l’azote thiocyanique. 


Examen spectrographique de résidus secs d’eaux minérales. 

M. Brustier communique les résultats de l'examen spectrogra¬ 
phique de résidus de certaines eaux minérales du Tarn et de l'Aude. 
Cet examen a été pratiqué entre 1000 A et 2200 A ; dans la région 
visible, on a utilisé comme support des électrodes en Mg pur. 

L'étude de l’eau de Lacaune (Tarn) source Bel-Air, a permis de 
déceler la présence, en plus des métaux alcalins ou alcalino-terreux 
trouvés à l'analyse chimique, de : 

Ag,Cu,Pb,Sr; la présence de Li signalée dans des analyses 
précédentes à l'état de traces, n’a pas été confirmée. 

L’examen du résidu sec de l'eau de Rennes-les-Bains, source du 
Bain de la Reine (eaux sulfatées et chlorurées sodiques), indique 
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la présence, outre les éléments métalliques signalés antérieure¬ 
ment, de Sr, Cu ainsi que celle de traces de Bi et de Ni. 


Sur le spectre d'absorption dans l'u.-v. de la nicotine, 
par MM. V. Brustier, F. Caujollb et P. Blanc. 

Le spectre d'absorption de la nicotine a été étudié par Hartley(l) 
en 1885, puis par Dobbie et Fox (2) en 1913 et plus tard en 1929 par 
Lowry et Lloyd (3). 

Hartley indique que la nicotine présente en solution alcoolique 
une absorption continue, qui, sous une forte épaisseur, commence 
vers 3130 U. A., et sous des épaisseurs plus faibles vers2800U. A. 

Dobbie et Fox ont trouvé une bande d'absorption dont le maxi¬ 
mum est situé ver8 2600Â pour une solution alcoolique N/5000 sous 
56m/m d’épaisseur. Lowry et Lloyd ont examiné la nicotine en 
solution cyclohexanique et en solution aqueuse ; ils signalent 
l'existence d’une seule bande dont le maximum se trouve, pour la 
solution aqueuse, à 2640 U. A-, et pour la solution dans le cyclo- 
hexane à 2650 U. A., avec des coefficients d'extinction dont les 
logarithmes sont 2,49 pour la solution aqueuse et 3,40 pour la solu¬ 
tion cyclohexanique. 

Nous avons repris l'étude du spectre dans l’U.-V. de solutions 
aqueuses de nicotine N/1000 et N/5000. La nicotine utilisée, très 
pure (nicotine Merk) venait d’être fraîchement distillée sous pres¬ 
sion réduite, en atmosphère d’azote. 

Nous avons d'abord réalisé une étude quantitative du spectre, en 
utilisant comme source lumineuse une lampe à hydrogène. 

Nous avons observé la présence de 3 bandes fines pour des épais¬ 
seurs variant de 1 à 40 mm. avec une solution N/1000. 

Nous avons en outre déterminé les coefficients d’extinction 
moléculaires en différents points, ce qui nous a permis d'établir 
les caractéristiques des 3 bandes observées ; la largeur moyenne de 
chacune d'elle est de 50 À environ : 



( Max. 2543,3 4800 3,68 

| Min. 2325 1550 3,19 


En comparant le spectre U.-V. de la nicotine à celui de la pyri- 
dine, au noyau de laquelle on rattache cet alcaloïde, on voit que la 
nicotine est plus absorbante que la pyridine, sauf au début de 
l’U.-V., en outre les 3 bandes de la nicotine sont nettement déca¬ 
lées vers l’U.-V. par rapport aux 5 bandes étroites de la pyridine. 

1) Kahtley, Phil. Iran., 1SMT», 176, 471. 

2; Dobbie et Fox. J. Chem. Soc., 1913, 103, 1193. 

(3) Lowry et Lloyd, J. Chem. Soc., 1929, 1, 137H 
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La formule de constitution de la nicotine donnée par Pictet non 
seulement ne permet pas de prévoir ce résultat, mais n’explique 
pas les caractères d’analogie que l'on peut relever entre la position 
des bandes de la nicotine et celle des 3 bandes 2541, 2611 et 2682 du 
benzène. 

Ainsi le spectre U.-V. de la nicotine fait poser peut-être & nou¬ 
veau la question de la constitution moléculaire de cet alcaloïde. 
Quoiqu’il en soit pour le moment, nous retiendrons seulement; 

1* Que le speetre de la nicotine présente 3 bandes Unes, qui 
peuvent servir utilement à son identification ; 

2* Que cet alcaloïde étant très absorbant pourl'U.-V.. on a.ainsi 
un procédé de recherche analytique très sensible. 

Sur l'analyse qualitative et quantitative ■ in situ » 
au moyen des rayons X, par M. Marcel Patry. 

L'utilisation du rayonnement monochromatique K.Cu obtenu au 
moyen d’un monochromateur courbe en quarts et l’application 
d’une technique dérivée de celle de Guinier ont permis l'analyse 
• in situ • de mélanges complexes industriels tels que les engrais 
composés et les catalyseurs. 

L’élimination du fond continu, la quantité relativement impor¬ 
tante de substance frappée par le faisceau de rayons X, la focali¬ 
sation du rayonnement diffracté, donnent & cette méthode une sen¬ 
sibilité pour l'analyse qualitative et une précision pour l'analyse 
quantitative très supérieures à celles obtenues avec les montages 
antérieurs. 

On a pu identifier dans les engrais composés — avec des temps 
de pose de l'ordre de 24 heures — des composés présents dans le 
mélange à des teneurs inférieures à 3 0/0. La qualité des clichés 
obtenus permet d'utiliser pour l'analyse quantitative les enregis¬ 
trements microphotométriques. On compare donc — comme pour 
les autres techniques spectrographiques plus usuelles — les enre¬ 
gistrements des clichés obtenus avec ceux de mélanges étalons. 
Dans le cas du nitropotasse industriel (mélange des 6 composés : 
N0 3 NH t , NO a Na, N0 3 K, C1NH 4 , CINa, CIK) le dosage, par cette 
méthode, du chlorure de potassium atteint une précision de l’ordre 
de 5 0/0. 


Etude des combustibles solides au moyen des rayons X. 

Essai de classification, par M. Marcel Patry. 

Le diagramme d'un combustible solide est constitué — en dehors 
des raies des impuretés minérales — par un ou plusieurs anneaux 
larges et flous, correspondant A des raies intenses du diagramme 
de la cellulose ou de celui du graphite. 

On peut, d'après leur diagramme X, classer les combustibles en 
3 catégories : 

1* Combustibles cellulosiques. — Leur diagramme est constitue 
par des anneaux correspondant tous A des raies du diagramme 
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de la cellulose (c’est le cas da bois, de la tourbe, de certains 
lignites) ; 

2* Combustibles graphito-cellulosiques. — Lear diagramme est 
constitué par des anneaux correspondant les uns & des raies du 
diagramme du graphite les autres à des raies du diagramme de la 
cellulose (la plupart des lignites appartiennent & cette catégoriel. 

3* Combustibles graphitiques. — Leur diagramme est constitué 
par des anneaux correspondant tous & des raies du diagramme du 
graphite (c’est le cas des houilles et des combustibles solides arti¬ 
ficiels). 

Dans certains gisements de lignites (Landes) on trouve côte & 
côte des échantillons de structures très différentes appartenant à 
la première et à la seconde catégorie. 

Pour les combustibles graphitiques on peut, d’après le nombre et 
la largeur des anneaux de diffraction, définir une propriété impor¬ 
tante, la • graphitation », en relation avec leurs propriétés indus¬ 
trielles les plus importantes (teneur en matières volatiles, qualité 
da coke, conductibilité électrique). En particulier, l’apparition sur 
le diagramme de l'anneau correspondant A la raie (110) da graphite 
caractérise un combustible conducteur de l’électricité (peranthra- 
cites, cokes, certains semi-cokes). 


Sur la décomposition thermique du toluène 
et de téthylbemène , par MM. Mignonac et De Lbscurb. 

Sur la déshydratation de l'acétophénone, 
par MM. G. Mignonac et H. Db Lbscurb. 


Séance commune des Sections de Mulhouse, Strasbourg, Nancy 


Les 26 et 21 Mai 1939 a Vittbl. 

Présidences de MM. Courtot, Lichtenbbrgbr et Cordier. 

Les alcaloïdes du fenugrec : la trigonelline, 
par MM. Y. Volmar et W. Furst. 

La graine de fenugrec est utilisée comme aliment de réserve 
depuis la plus haute antiquité, mais sa composition chimique n’a 
été étudiée qu'en 1885 par Jahns (Ber, t. 18, p. 2523.) qui y a mis 
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en évidence la présence de deux alcaloïdes la choline et la trigonel- 
line. Cette dernière dont la synthèse a été réalisée par Hantzch & 
partir de l'acide nicotique, a été jusqu'à ce jour imparfaitement 
étndiée, ses propriétés et ses sels étant mal connus. 

La méthode indiquée par Jahns pour retirer les alcaloïdes du 
fenugrec était longue et pénible ; les auteurs ont mis an point une 
technique nouvelle et simple consistant & deshuiler d’abord la 
graine pulvérisée à l'éther, & éliminer ensuite les résines avec du 
benzène, puis en utilisant les différences de solubilité notables de 
deux alcoldes dans l'eau et l'alcool absolu & obtenir par percola¬ 
tion successive dans les deux dissovlants : 

1) mie solution alcoolique de choline pure; 

2) une solution aqueuse de trigonelline pure, cet alcaloïde étant 
insoluble dans l’alcool absolu. 

Dans chacune de ces solutions, l'alcaloïde a pu être précipité 
quantitativement à froid par le sel de Reinecke. Ces reineckates 
redissous dans l’eau bouillante, et traités successivement par le 
sulfate d’argent et le chlorure de baryum, ont régénéré les alca¬ 
loïdes à l’état de pureté. 

Les auteurs ont ensuite préparé & l’état cristallisé un certain 
nombre de sels de trigonelline encore inconnus ou mal connus, 
dont ils ont déterminé la composition, la forme cristalline et les 
propriétés : Chlorhydrate-picrate-picrolonate- silicotungstate-phos- 
photungstate- phosphomolybdate-periodure-iodobismuthate-iodo- 
mercurate-chloroplatinate-reineckate. Parmi ces sels, les rei¬ 
neckates se sont montrés les plus insolubles à froid. 

Cette insolubilité des reineckates de choline et de trigonelline, 
presque totale à 0°, a été utilisée pour mettre au point un dosage 
exact des alcaloïdes totaux et de la trigonelline seule dans la pou¬ 
dre de fenugrec. 

La trigonelline 



est une bétalne dérivée de l'acide nicotique ; cet acide nicotique 
est, d’après Simonnet, le constituant essentiel de la Vitamine B 6, 
il y aurait donc un rapport étroit entre cette Vitamine et la Trigo ¬ 
nelline qui faciliterait ainsi l'assimilation des réserves alimentaires : 
fer, manganèse, phosphates, lécithines contenues en quantité par¬ 
ticulièrement élevée dans la graine de fenugrec. 


Sur l'acide acétone-phénylpyruvique 
et son produit de déshydratation, par M. P. Cordier. 

L’auteur rappelle qu’il a montré antérieurement que l’acide phé- 
nylpyruvique est susceptible de se condenser avec l'acétone en 
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milieu alcalin pour donner un composé de cétolisation dont les pro 
priétés répondent à celles d'un acide alcool cétonique de structure 
(I) (F. 105*'), 

C 6 H 5 .CHj.C(OH).COOH 

(I) I 

CHJ.c0.CH3 

et il précise que, comme dans le cas de l’acide acétone-benzylpyru- 
vique, particulièrement étudié par M. J. Bougault, ce corps est dés¬ 
hydraté en milieu acétique sous l'influence de l’acide chlorhydri¬ 
que en donnant naissance à un acide éthylénique dont la structure 
peut répondre à l’un des des deux schémas suivants (II) ou (III) 
(F. 94*). 

c 6 h 5 .ch=c.cooh c 0 h 5 .ch,.c.cooh 

(II) I (III) Il 

CHJ.C0.CH3 CH.c0.CH3 

Dans le but de préciser la place de la double liaison l'auteur a 
essayé d’employer une méthode qui lui avait donné de bons résul - 
tats dans le cas de l'homologue supérieur issu de la déshydratation 
de l’acide acétone-benzylpyruvique obtenu par M. J. Bougault; ce 
procédé repose sur l'action de l'hypochlorite de sodium sur l’acide 
éthylénique cétonique dont le groupement -COCH 3 est transformé 
en groupement carboxylique avec formation de chloroforme, cette 
technique avait permis l'obtention des acides phéno-éthylmaléique 
et phéno-éthylfumarique. 

Appliqué à ce cas particulier la méthode donne également, mais 
avec de plus faibles rendements, les deux acides : acide benzyl- 
maléique (phénvlcitraconique) connu (F. 108“) (anhydre F. 66“) et 
acide benzylfumarique iphénylmésaconique) connu (F. 212“). 

L'emploi de l’hypobromite de sodium à la place d’hypochlorite 
est de beaucoup préférable et ce réactif donne, dans de meilleures 
conditions, les deux isomères. 

Comme dans le cas de l’homologue supérieur la formation de 
l'acide benzylfumarique est conditionnée par certaines modalités de 
la préparation et l'auteur a reconnu que le bisulfite de sodium em¬ 
ployé pour détruire l'excès d'hypochlorite ou d’hypobromite permet 
l’obtention des deux isomères, alors que l'emploi d'anhydride arsé¬ 
nieux ne permet d'accéder qu’à l'isomère maléique. 

Le bisulfite de sodium semble donc, comme danslecasde l’acide 
phénoéthylmaléique, être un agent de transformation du dérivé cis 
en dérivé cis trans. 

L'auteur signale également une observation concernant le choix 
du réactif pour réaliser la condensation de l’acide phényl-pyruvique 
avec l’acétone, il a constaté que, dans les mêmes conditions de 
réaction, l'association de pyridine au carbonate de potassium anni¬ 
hile complètement la réactivité de l’acide phénylpyruvique sur 
l’acétone et qu’il se forme dans ce cas uniquement de l’acide di- 
(phénylpyruvique), l'auteur se propose d’étudier à nouveau et de 
préciser le rôle exact de l'agent de condensation dans le cas parti¬ 
culièrement indiqué. 
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Souvelle application de la méthode de déshydratation des sels 
en solution aqueuse , par M. R. Rohmbr. 

R. Roiimkr a appliqué au sulfate de manganèse la méthode de 
déshydratation décrite dans sa thèse et déjà employée pour le sul¬ 
fate de nickel et le sulfate de cobalt. 

Un mélange d’eau et d’heptahydrate en excès est agité à une 
température convenable, 36 e par exemple. La densité de la solution 
saturée varie en fonction de la durée d’agitation. Le diagramme, 
traduisant cette variation, met en évidence quatre paliers consécu¬ 
tifs, qui correspondent à la formation des hydrates à 5, 4, 2 et 

I mol. g. d'eau. L'heptahydrate subit donc, en solution saturée, 
une déshydratation presque complète, qui aboutit au monohydrate. 

II se forme trois hydrates intermédiaires : 

S0 4 Mn,5Hj0-S0 t Mn,4H 3 0-S0 4 Mn,!H 3 0, dont la durée d’existence 
dépend de la température à laquelle on opère. Le phénomène est 
d'autant plus remarquable qu’il se produit à basse température. 

On l'observe dans tout l'intervalle de température compris entre 
34° et 45°. Entre ces deux limites la durée de l'expérience varie de 
100 jours à une heure environ. 

Sur quelques esters sulfobenzoîques de leucoindigoldes. 

Note de MM. M. Bader et Ch. Stabhling. 

MM. M. Bader et Ch. Stabhling ont étudié les modifications 
que produit la substitution d'un reste arylsulfonique au reste sul- 
fooique dans le comportement des esters obtenus en combinant 
ces restes avec les énols leucoindigoldiques. 

Ils ont estériflé notamment le leucoindigo et le leucothioindigo 
par des acides p et m- sulfobenzoîques. 

Les esters obtenus ne se laissent pas facilement saponifier par 
les acides, ni oxyder aux oxydants doux, c.-à-d. qu’ils n'ont pas 
la propriété essentielle qui fait l'intérét pratique des ingido- 
sols. 

Dosage colorimétrique du titane au moyen de l'eau oxygénée , 
par Lucien Pingard. 

L'application du photocolorimètre & cellule Toussaint au dosage 
du titane par l'eau oxygénée permet de mettre en évidence que 
ces solutions colorées obéissent à la loi de Bbbr. Cette méthode 
permet après un étalonnage facile de l'appareil, d'obtenir des 
résultats exacts, sans avoir recours à des solutions de comparai- 

La protection des métaux par voie galvanique , 
par Jean Fhasch. 

Procédé de protection des métaux contre la corrosion par dépôt 
superficiel d’oxydes de manganèse et de chrome. Ces dépôts sont 
effectués par des phénomènes d’oxydo-réduction, qui ont lieu 
lorsqu'on crée une pile entre le métal à protéger et une autre 
«oc. cms., 5° sér., t 7. 1940. - Mémoires 3 
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électrode, avec comme électrolyte une solution saline d'un métal 
possédant plusieurs degrés de valence, tels que le Cr ou le Mn. 
Cette méthode de protection «par voie galvanique » est applicable 
& des assemblages de divers métaux et présente en outre de nom¬ 
breux avantages sur les procédés classiques par électrolyse, pul¬ 
vérisation ou plaquage. 


Sur les bemoyl-amino-1-méthylanthraquinone» homonucléaires , 
par MM. Battegay et Bigler. 

Dans une première communication les auteurs ont décrit la pré¬ 
paration des diverses a-benzoyl-aminoanthraquinones qui renfer¬ 
ment un groupe méthyle dans le noyau benzénique déjà substitué. 
Les S isomères correspondants ont été comparés, au point de vue 
de leurs propriétés tinctoriales avec I'n-benzoylaminoanthraqui- 
none sans groupe méthyle, le jaune Algol WG. A cet occasion, il a 
été souligné que la benzoylamino-i-méthyl-2-anthraquinone est 
presque complètement dépourvue d'affinité vis-à-vis de la cellulose 
tandis que les isomères avec le groupe méthyle en position Sont 
teignent le coton en un jaune d'intensité normale. 

Afin d'expliquer cette différence dans les propriétés tinctoriales 
les auteurs ont procédé à des mesures du « coefficient de diffusion «. 
Les mesures ont été faites pour essayer de déterminer la grosseur 
relative que possèdent les particules ultimes des produits en ques¬ 
tion, au moment de la teinture, c'est-à-dire lorsqu’ils sont à l’état 
réduit en milieu alcalin. Les résultats obtenus, en tant qu'ils sont 
reproductibles, montrent que la vitesse de diffusion de la benzoyl- 
amino- 1-anthraquinone (jaune Algol WG) est nettement plus grande 
que celle de son homologue avec le groupe méthyle en position 2. 
On pourrait en déduire que le degré de dispersion des colorants 
pour cuve au moment de la teinture joue un rôle semblable à celui 
que certains auteurs admettent, dans le cas des colorants directs 
pour coton. 

Par ailleurs les auteurs ont poursuivi leur étude en préparant les 
dérivés de la benzoylamino-l-anthraquinone renfermant, dans le 
noyau benzénique déjà substitué, deux, voire trois groupes méthyles. 
En ce qui concerne les divers isomères diméthylés, il a pu être 
établi que chaque fois que l'un des deux groupes méthyle se trouve 
en position ortho du groupe benzoylamino l’affinité envers le coton 
est nettement inférieure à celle des isomères qui ont été teints dans 
les mêmes conditions. 

Quant au dérivé triméthylé homonucléaire dans lequel un des 
groupes méthyle se trouve forcément au voisinage immédiat du 
groupe benzoylamino cette affinité est encore très compromise. 

Toujours dans le même ordre d’idées, les auteurs ont préparé 
des dérivés des mêmes benzoylamino-l-anthraquinones dans les¬ 
quelles ils remplacent le groupe benzoyle par toute une gamme 
d'autres radicaux acides tels que p-nitrobenzoyle, isophtaloyle, 
p.p'-diphényldicarboxyle, reste de l'acide cyanurique. 11 n'est pas 
douteux que certains d'entre eux, par exemple, le radicalp.p'-di- 
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phényldicarboxyle, atténue l’influence désavantageuse du groupe 
méthyie, en position S, sur les propriétés tinctoriales. 


Etude thermochimique de la neutralisation. 

Au nom de M. Mondain Monvai., et au sien, M. René Paris 
expose ce qui suit : 

Les méthodes de voiumétrie physico-chimique qui ont rencontré 
le pins de succès dans leurs applications sont certainement les 
méthodes électriques (conductométrie-poteutiométrie, etc.). Pour¬ 
tant en ce qui concerne les phénomènes de neutralisation, ce n’est 
que dan s le cas des électrolytes forts que les dosages sont précis 
eties étapes de neutralisation bien marquées. —Au fur et & mesure 
que diminue le degré de dissociation, les virages potentiométriques 
ainsi que les points anguleux des courbes de conductibilité s’es¬ 
tompent et disparaissent même quelquefois totalement. Il devient 
alors beaucoup plus indiqué d'étudier le mécanisme de la réaction 
par une mesure de l’effet thermique évolué. Le procédé de calori- 
métrie simplifiée utilisé sous une forme précédemment décrite 
(Bull. Soc. Chim. [5], 1938, 5, 1641) révèle sans ambiguité la for¬ 
mation de sels déjà fortement hydrolysés (borates monosodique et 
monoammonique-arsénite monosodique-phosphate-et arsenlate 
trisodiques, etc. 

Dans de nombreux cas, l’existence de sels acides en solution a 
été mise en évidence ; exemples : neutralisation des acides sulfu¬ 
reux, séléuieux, phosphoreux, pyrophosphorique, etc. Enfin la 
méthode thermique fixe avec exactitude le terme des réactions 
secondaires qui peuvent se produire après neutralisation (formation 
par exemple du fluosilicate de sodium par neutralisation de l’acide 
fluosilicique et décomposition ultérieure du fluosilicate par un 
excès de soude caustique). 

Quelques exemples empruntés au domaine de la chimie organi¬ 
que laissent entrevoir de vastes possibilités d'application de cette 
méthode : Neutralisation des mono et polyacides, des phénols, des 
acides-alcools, acides-phénols, aminoacides, etc. 

L'ensemble de ces résultats paraîtra prochainement au Bulletin. 


Nouveaux résultats dans les recherches 
sur les oxydes supérieurs de plomb. 

M. C. Hoi.trhmann rappelle d'abord les résultats précédemment 
obtenus (C. Holtermann et P. Laffitte, C. R., 1931, 204, 1813, et 
Bull. Soc. Chim.. 1938, 5 , 961), d'après lesquels on ne peut affir¬ 
mer d’une manière certaine que l’existence de quatre oxydes du 
plomb qui sont : PbOj ; 4PbÔ 2 ,3PbO (ou Pb,0„); PbOj,ÎPbO (ou 
Pb 3 0*> ; PbO. 

Le nouvel oxyde PbjOu est, comme le minium, un plombate de 
plomb bivalent (4PbOj,3PbO). L’impossibilité de peroxyder les 
oxydes salins Pb 7 0 lt et Pbj0 4 , rend compte de l'irréversibilité des 
réactions de dissociation. Mais en présence d’une base forte l'oxy- 
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dation de Pb» eu Pb> v est totale : c’est ainsi que l'on a pu isoler le 
métaplombate de sodium : Pb0 2 ,Na 2 0, Aq. 

Les recherches sons pressions élevées d'oxygène montrent qu’au- 
dessus de 10-80 atm. les résultats relativement simples obtenus 
précédemment sous 200 atm. subsistent. Mais sous pressions plus 
basses les systèmes sont plus compliqués, par suite de l’apparition 
de minium dans le domaine de stabilité thermique de Pb 7 0 ]t : ceci 
est dû à une réaction de PbO sur Pb0 2 ou Pb-,0,, en phase solide 
(réaction également observée parfois lors de l’oxydation par suite 
de la diminution de la réactivité de PbO). 

La dissociation de Pbû 2 a été étudiée au-dessous de la pression 
atmosphérique : on a ainsi pu mettre en évidence la formation 
transitoire de Pb,O n ; la constitution des systèmes a été établie 
par analyse chimique, dissolution dans l'acide azotique et par 
spectogrammes de Rayons X (cette dernière étude exécutée par 
M. Bassierb, du Laboratoire de Chimie Générale de la Sorbonne). 
Sous ces basses pressions on obtient généralement et simultané¬ 
ment les trois oxydes PbiOji.PbjO* et PbO. Mais l’oxyde Pb 2 0 3 
n’existe pas. 

Enfin l'étude systématique des oxydes de plomb par leurs poten¬ 
tiels en solution alcaline a donné un seul résultat nouveau, per¬ 
mettant de c{ilculer l’énergie libre du nouvel oxyde Pb,O n . 

Spectres Roman dans la série pyridinique , 
par P. Donzelot et J. Zwilling. 

Les spectres suivants ont été étudiés : 

Pyridine : 404 (ff.); 555 (I1T.); 601 (f.); 050 (m.): 185 (fff.) : 
118 (fff.) ; 805 (fff.) ; 841 (fff.); 881 (f.); 940 (ffT.) ; 915 (AT. > ; 
981 (FF.); 1021 (FF.); 1041 (ffT.); 1065 (fff.); 1144 (fl.); 
1215 (aF.); 1216 (f.); 1418 (m.); 1568 (f.); 1515 (f.;; 1292 (ff.); 
2952 (ff.); 8030 (ld.) ; 8051 (aF.); 3144 (f.) ; 3168 (fff.). 

Méthyl-S pyridine : 208 (ml.); 358 (fff.); 402 (fff.); 469 (fff.): 
543 (F.) ; 626 (aF.) ; 195 (aF.) ; 801 (aF.) ; 819 (ff.); 910 (fff.) ; 
995 (F.) ; 1021 (HT.); 1041 (F.); 1099 (f.); 1146 (f.); 1232 (f.) : 
1291 (m.); 1313 (m.) ; 1426 (ffT.); 1562 (f.) ; 1585 (fl.) ; 
2915 (ff.); 3045 (m.) ; 3062 (m.). 

Méthyl-S pyridine : 212 (md.) ; 533 (f.) ; 543 (f.) ; 625 (f.) ; 
106 (ff.); 195 (m.); 805 (m.); 995 (ff.) : 1021 (HT.) ; 1031 (aF.) ; 
1041 (ff.); 1153 (f.); 1181 (f.); 1231 (f.); 1563 (f.) ; 1581 (f.) ; 
2865 (fff.) ; 2920 ; 3046 ; 3060. 

Méthyl-4 pyridine : 214 (ml.); 344 (f.); 486 (f.); 513 (aF.); 
665 (aF.); 198 (F.): 991 (F.); 1061 (f.) ; 1206 (m.); 1211 (m.) : 
1321 (ff.); 1316 (fff.); 1408 (ff.); 1491 (fff.); 1559 (f.) ; 

1598 (m.) ; 2918 (f.) ; 3026 (f.) ; 3048 (m.). 

Diméthyl-2-4 pyridine : 191 (f.) ; 223 (f.); 282 (ff.) ; 436 (fff.) : 
515 (aF.); 533 (f.); 533 (F.) ; 121 (fff.); 151 (aF.); 991 (F.): 
1010 (ff.); 1108 (f.); 1230 (fff.); 1261 (aF.) ; 1281 (If.) ; 

1311 (f.); 1390 (f.); 1416 (f.) ; 1560 (f.); 1601 (m.); 2918 (m.) ; 
3033 (m.); 3053 (f.). 
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Diméthyl-g-5 pyridine : 172 (ITIT.) ; 317 (m.) ; 477 (m.); 519 (IT.) ; 
585 (IT.); 614 (f.); 727 (f.); 810 (HT.); 887 (aF.); 964 (?) ; 
1030 (irr.) ; 1067 (f.); 1212 (m.); 1286 (ff.); 1290 (IT.); 
1375 (m.); 1447 (IT.); 1571 (ff.); 1598 (m.); 2922 ; 3034; 3060. 
Diméthyl-g-6 pyridine : 201 (mld.) ; 288 (f.); 537 (m.) ; 553 (m.) ; 
714 (F.); 993 (F.); 1092 (fff.); 1259 (f.); 1272 (ff.) ; 1370 (m.); 
1575 (m.); 2918 (aF.) ; 3058 (f.) 

Diméthy 1-3-5 pyridine : 206 (f.); 233 (m.) ; 272 (f.); 487 (fff.); 
474 (fff.); 496 (fff.); 530 (m.); 537 (m.); 555 (?) ; 712 (F.); 
739 (fff.) ; 935 (HT.) ; 972 (ff!.); 990 (fff.): 1028 (F.) ; 1048 (fff.); 
1139 (ff.); 1162 (ff.); 1284 (ff.) ; 1267 (m.); 1879 (ml.); 

1488 (fff.); 1578 (m.); 1594 (m.); 2919. 

Triméthyl-g-4-6 pyridine • 202 (m.); 286 (m.); 282 (m.); 
512 (m.) ; 587 (m.); 587 (FF.); 724 (fff.) ; 748 (fff.); 868 (fff.); 
990 (FF.); 1150 (fff.); 1312 (m.); 1365 (fff.); 1378 (m.) ; 

1404 (fff.); 1438 (fff.): 1502 (ffff.): 1565 (m.) ; 1605 (m.); 

2913 (f.) ; 3033 (?). 

Chloro-g pyridine : 308 (ff.) ; 424 (f.); 614 (f.); 677 (fff.); 
720 (f.) ! 987 (aF.) ; 1040 (aF.) ; 1078 (f.) ; 1110 (f.) ; 1144 (f.); 
1280 (fff.); 1288 (f.); 1414 (fff.); 1444 (fff.); 1561 (f.); 

1558 (f.); 2856; 3048 ; 3070. 

Amino-g pyridine : 218 (fff.); 414 (fl!.); 557 (ff.); 630 (ff.)ï 
730 (fff.); 774 (fff.) ; 844 (aF.) ; 984 (m.); 1042 (f.) ; 1124 (fff.) ; 
1146 (fff.); 1263 (fd.); 1322 (ff.) ; 1442 (fff.); 1185 (fff.); 

1563 (f.); 1595 (fd.). 

Le groupe de raies vers 3000 n'a pu être obtenu & cause de 
la fluorescence. 

iléthyl pyridyl-g sulfure : 341 (m.); 438 (ff.); 615 (m.) ; 708 
(aF.); 728 (fff.); 982 (FF.); 1040 (F.); 1086 (ff.); 1128 (F.) ; 
1146 (m.); 1231 (m.); 1275 (m.); 1344 (fff.): 1410 (f.) ; 

1550 (F.) ; 1575 (aFd.) ; 2914 ; 3045. 

Etbyl pyridyl-g sulfure : 183 (m.) ; 294 (f.) ; 317 (f.) ; 373 (fff.) ; 
394 (fff.) ; 426 (fff.): 558 (fff.) ; 583 (fff.) ; 615 (aF.); 662 (m.) ; 
688 (f.); 720 (m.); 748 (ff.); 866 (fff.); 980 (FF.); 1035 (aF.) ; 
1081 (f.); 1117 (aF.): 1148 (ff.); 1229 (ni.); 1408 (m.); 

1549 (F.) ; 1571 (F.) ; 2918 (f.); 8041 (m.); 3108 (ff.). 

L'interprétation des raies sera donnée après étude de leur état 
de polarisation. 


Spectres Raman dacroléines substituées. 
par P. Donzelot et H. Brunel. 

Les auteurs communiquent les spectres suivants : 
i-Bthyl, p-furyl acroléine : 286 (fff.); 383 (fff.); 474 (fff.); 681 (1.) 
759 (m.); 881 (f.) ; 925 (f.); 936 (f.); 1018 (F.) ; 1072 (f.) 
1085 (fff. ) ; 1155 (F.): 1172 (aF.) ; 1233 (f.) ; 1251 (fff.) 

1277 (fff.); 1389 (F.); 1472 (FF.); 1558 (aF ); 1623 (FF.) 

1683 (m.). 
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i-Propyl, $-furyl acroléine : 258 (fffL.) ; 320 (fff.); 874 ffL.) : 
410 (ff.); 553 (ff.) ; 589 (ff.); 674 (mL.); 761 (F.); 843 (HT.) ; 
879 (F.); 928 (m.) ; 936 (m.); 1016 (FL.): 1067 (F.); 1086 (m.) ; 
1158 (FL) : 1166 (m.): 1199 (ff.); 1251 (m.); 1276 (m.) : 

1802 (HT.) ; 1388 (F.): 1470 (FF.) ; 1561 (aF.); 1621 (FFL.) : 
1672 (m.). 

s-Butyl, frfuryl acroléine : 261 (ffff.); 301 (fff.); 375 (ff.); 

561 (fff.); 590 (ff.); 674 (m.) ; 758 (aF.); 792 (ffT.); 880 (aF.) 

920 (mL.): 1014 (FL.) ; 1070 (aF): 1080 (aF.) ; 1154 (FTL.): 
1207 (fff.); 1240 (ff.); 1249 (ff.) ; 1276 (f.); 1298 (fff.): 

1887 (aF.); 1468 (FFL.); 1522 (ff.); 1561 (aF.); 1621 (FFL.) ; 
1678 (m.). 

. i-Pentyl , ï-furyl acroléine : 227 (BLfff.) ; 294 (BTLff.) ; 373 (BLf.) : 

562 (fL.); 589 (f.); 678 (aFL.) ; 757 (TF.): 878 (F.) ; 921 (aF.) : 
988 (aF.) ; 956 (f.) ; 975 (f.) ; 1014 (TF.) ; 1068 (TF.) ; 1083 (TF.) ; 
1100 (f.); 1151 (FL.); 1192 (ff.); 1226 (f.): 1243 (f.); 1273 (m.); 
1385 (TFL.); 1468 (TFL.); 1561 (F.): 1620 (TFTL.) : 1674 (aF.). 

i-Méthyl, fi-éthyl acroléine : 450 (ffT.): 512 (fff.); 1039 (f.' ; 
1217 (f.); 1259 (f.); 1881 (fff.); 1452 (fff.): 1689 (aF.); 
1680 (aF.). 

•rEtkyl, fi-propyl acroléine ■. 975 (f.): 1062 (ff.); 1079 (m.); 

: 1206 (fff.); 1234 (f.); 1368 (ffiff.) ; 1404 (fff.); 1450 (f.); 1640 (F.); 
1684 (aF.). 

Les spectres des dérivés furyliques possèdent les caractères des 
corps présentant plusieurs doubles liaisons conjuguées : déplace¬ 
ment des raies par rapport à celles du furane ou de l'acroléine, et 
renforcement de l’intensité générale du spectre. 

L’examen des tableaux de fréquences montre que dans les 
dérivés étudiés, les raies principales du furane d'une part, 
et de l'acroléine d'autre part, apparaissent avec des fréquences 
peu altérées, et des intensités à peu près conservées. Il semble 
donc que dans les produits de crotonisation du furfurol avec les 
aldéhydes aliphatiques normales, le radical furyl et l'acroléine 
conservent une notable individualité. 


Composition azotée de l'orge : Influence de la finesse de mouture 
sur l’extraction saline, par E. Urion et V. Goloctchknko. 

Lors du fractionnement des protéines de l'orge, d'après la mé¬ 
thode de Bishop, la finesse de moulure de la farine exerce une 
grosse influence sur l'extraction par les solutions salines. 

GrAce à un broyeur A boulets spécialement construit, nous 
avons réalisé des finesses de mouture de plus en plus poussées ; 
l’examen et la photographie microscopiques nous ont permis de 
suivre les progrès du broyage. 

Les courbes d'extraction en fonction de la finesse présentent un 
palier horizontal lorsque le broyage a fait disparaître toute orga¬ 
nisation cellulaire. En retenant pour l'azote sel-soluble, l’hordénine 
et la glutéline, les valeurs correspondant à ces paliers, nous avons 
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pu tracer les courbes représentant la variation de ces fractions 
azotées en fonction de l’azote total du grain, et ceci pour diverses 
variétés pures d'orge, entre autres : • Sa rab », • Kenia », 
• ProbsdorfT ». 

Nous confirmons ainsi, pour diverses variétés pures, cultivées 
en France, le principe delà régularité de la composition azotée. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen. 


SÉANCE DU l ,r JUIN 1939, A CAEN. 


Présidence de M. Chauvenet, Président. 

Conférence de M. Léon Guillet, membre de l'Institut, Directeur 
de l’Ecole Centrale des Arts et Manufactures, sur : 

La théorie des alliages et la trempe structurale. 

Après avoir rappelé la signification des diagrammes thermiques 
et l’ancienne idée de trempe, basée sur les alliages fer-carbone, le 
conférencier décrit les phénomènes de durcissement structural : 
dans la plupart des cas, le mécanisme de la trempe ne consiste pas, 
comme dans l'exemple précité, dans le maintien en sursaturation 
d’une solution solide stable à haute température, mais bien dans 
une précipitation à l’état très divisé des constituants d'une telle 
solution solide. Deux cas sont à envisager suivant que la ligne de 
transformation à sa concavité tournée vers les fortes concentra¬ 
tions ou vers les faibles concentrations du métal principal, le sys¬ 
tème en équilibre à la température ordinaire, étant monophasé on 
diphasé. Par revenu convenable, faisant suite à un refroidissement 
rapide dans le premier cas, ou lent dans le second, le précipité 
apparaît, et l’on a pu se rendre compte que l’élément d’adjonction 
émigre à la périphérie des grains de solution solide initiale, ainsi 
maintenus dans une sorte de ciment. Les alliages aluminium-ma¬ 
gnésium sont du premier genre ; Chevenard a étudié la variation 
chronométrique de leur dureté au cours du revenu. Pour des tem¬ 
pératures modérées, la dureté croît régulièrement, d'autant plus 
vite que la température est plus élevée, pour tendre asymptoti¬ 
quement vers une valeur uniforme. Cette évolution s’accomplit 
déjà spontanément à la température ordinaire. Mais il a été reconnu 
que l'état final ainsi réalisé, bien que de caractéristiques mécani¬ 
ques analogues, diffère très nettement de l’état final obtenu vers 
100*, par exemple, car il s'en distingue par une corrodabilité plus 
faible. D’après les recherches rœntgenograpbiques récentes de 
Chaudron et Lacombe, il semble qu’une structure réticulaire spé- 
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eiale soit susceptible de se manifester dans de telles conditions, 
de sorte que les étapes successives du revenu pourraient, en résumé, 
se schématiser de la manière suivante : 



du magnésium par rapport 
à l’aluminium^^ 


Solution solide particulière, 
à arrangement ordonné des 
atomes de magnésium. 


Précipitation 


Coalescence 


Si ces conceptions se généralisent, cette diversité des états inter¬ 
médiaires possédant des qualités spécifiques, et vers chacun des¬ 
quels on pourrait, à volonté, orienter les traitements, est certaine¬ 
ment riche de promesses pour les métallurgistes. 


Société chimique de France. — Section de Marseille. 


Séance du 13 juin 1939. 
Présidence de M Raymond, Président. 


Sur l'oxydation de la vitamine A ; par 
A. Chevallier, R. Mathbron et H. Roux. 

Le problème de l’oxydation de la vitamine A a été peu étudié 
jusqu'ici ; il est cependant probable qu’il conditionne, au moins en 
partie, celui qui se rapporte au mécanisme de l'action de cette 
vitamine. 

Il faut d'abord remarquer que la vitamine A, sensible à l'action 
de l'oxygène, est aussi grandement influencée par la lumière. Dans 
des expériences déjà anciennes (1 ;, nous avons étudié l'action pho¬ 
tochimique qui entraîne la destruction de la vitamine et nous avons 
même utilisé cette action dans les techniques de dosage, notam¬ 
ment dans le cas du dosage de la vitamine A dans le sang (!). 

Or, l’étude des modifications entraînées dans les courbes d'ab¬ 
sorption ultra-violette des solutions de vitamine A par l'interven¬ 
tion de la lumière ou de l'oxygène montre que les produits de 
destruction diffèrent lorsqu'ils sont obtenus par voie photochimique 
ou par action de l'oxygène à l’abri de la lumière. 

Une expérience très simple permet aussi de dissocier les deux 
phénomènes : si l'on prend une solution de vitamine A dans l’alcool 
éthylique absolu à une concentration très faible (5 pour 10 -9 ) et 

(1) A. Chbvallibr. Sur la destruction de la vitamine A par les rayons 
ultra-violets, C. R, Soc. Biol., 1933, 112, 1681. 

(2) A. Chbvai.libr, Y. Choron et R. Matheron. Sur le dosage de la 
vitamine A dans le sang, C. R., Soc. Biol., 1V38, 127 Ml. 
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qu'on l’abandonne dans une éprouvette bouchée à la lumière diffuse 
dans le laboratoire, on constate qu'au bout de quelques heures 
(3 ou 4) la vitamine A est presque totalement détruite. 

Par contre, la même solution se retrouve inaltérée si, placée à 
l’étuve à 31° et à l’obscurité, elle est traversée pendant le même 
temps par un courant d'oxygène pur. 

Il ne s'agit pas d’une influence protectrice du solvant vis-à-vis de 
l'oxydation car le même phénomène peut être observé, que la vita¬ 
mine A soit mise en solution dans de l’éther de pétrole ou même 
dans une huile de Toie, à condition que celle-ci soit neutre. D’autre 
part, si au lieu d’utiliser une solution très diluée de vitamine A, 
on réalise une solution concentrée (variant entre 10 et 1 0/0), les 
résultats obtenus dans les conditions précédentes sont tout diffé¬ 
rents. La destruction de la vitamine A dans la solution concentrée 
placée à l’obscurité s’opère avec une vitesse extrême et il n'est pas 
nécessaire d’employer un courant d’oxygène. 

Le séjour à l’air libre détermine très rapidement la destruction 
de quantités très importantes de vitamine. L'action de la lumière 
devient négligeable dans ce cas. 


A) Techniques 

Alin d'étudier commodément ces faits nous avons utilisé simul¬ 
tanément les deux techniques suivantes : 

i° Nous découpons des fragments identiques de papier flltre qui 
sont pesés. Puis, en manipulant sous une hotte, en atmosphère 
d'azote, nous déposons de mêmes quantités de solution de vita¬ 
mine A à des concentrations différentes sur les fragments de papier 
flltre. 

Nous attendons ainsi en présence d’azote que les solutions soient 
complètement étalées par capillarité sur le papier. Puis à un instant 
précis tous les fragments sont placés à l’air libre. A des temps 
fixés, nous projetons les fragments de papier dans une éprouvette 
contenant de l’éther de pétrole. Le papier abandonne à ce solvant 
les produits qui y sont fixés et il nous suffit d’amener la concen¬ 
tration par addition d’éther à une valeur convenable pour permettre 
une mesure précise de l’absorption ultra-violette. 

Toute cette opération, depuis le début, s’est passée dans l’obscu¬ 
rité. 11 nous est donc possible, en utilisant notre méthode qui per¬ 
met de mesurer l’absorption au 1/1000 près de connaître les quan¬ 
tités de vitamine A qui vont être détruites par l’oxydation en fonc¬ 
tion du temps et de la concentration initiale ; 

3° Les mêmes opérations sont effectuées jusqu’à étalement des 
solutions de vitamine A sur le papier filtre sous azote. Lorsque 
celui-ci est terminé nous enfermons rapidement les fragments de 
papier dans des chambres manométriques de Warburg, chambres 
qui sont placées à température constante et à l’obscurité. 

Les dénivellations obtenues nous permettent de connaître la con¬ 
sommation d’oxygène de nos solutions de vitamine A en fonction 
du temps et de la concentration. 
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B) Résultats : 

Nous n'indiquerons dans cette note que les résultats qualitatifs 
que nous avons obtenus. 

1° Les deux méthodes nous ont permis de retrouver intégrale¬ 
ment les constatations expérimentales précédentes et notamment 
elles montrent le râle prépondérant de la concentration ; 

2» Elles montrent aussi que lorsqu’on considère deux solutions 
de vitamine A, l'une de la forme alcool et l'autre de la forme 
ester (3) à même concentration (5 0/0) l'allure du phénomène d'oxy¬ 
dation est très différente suivant la forme. Pour la forme alcool, la 
consommation d'oxygène est immédiatement très rapide, puis 
décroît progressivement. Pour la forme ester, après un temps d'in¬ 
duction assez prolongé, la consommation s’accélère graduellement. 
Ces constatations sont confirmées par les mesures spectrophoto- 
métriques dans l'ultra-violet, mesures qui montrent une destruc¬ 
tion presque immmédiate de la forme alcool et au contraire une 
persistance de l'intégralité de la vitamine A ester pendant un temps 
assez long. 


Dosage des fonctions alcool et phénol ; par 
E. Raymond et E. Bouvetier. 

Les méthodes de dosage des fonctions alcool et phénol sont nom¬ 
breuses, mais aucune ne donne pleinement satisfaction dans tous 
les cas, tant au point de vue de la rapidité que de la précision. 
Cependant la méthode d'acétylation pyridinée convient parfaite¬ 
ment dans les cas simples. 

Récemment Sabetay ( C. R., 1936, p. 1164) a proposé une très 
intéressante méthode, basée sur l’emploi du chlorure de trityle, 
mais qui convient surtout pour les alcools primaires (différencia¬ 
tion des alcools). 

L’un de nous a observé, il y a plus de quinze ans, qu’il était 
possible de doser volumétriquement le groupe hydroxyle en mesu¬ 
rant le nombre de molécules d’acide chlorhydrique dégagées dans 
l’action des fonctions hydroxylées sur les chlorures d’acide à très 
faible tension de vapeur, c’est-à-dire de poids moléculaires suffi - 
samment élevés tel que le chlorure de stéaryle, choisi après en 
avoir essayé bien d’autres. Nous avons constaté actuellement la 
généralité de la méthode. 

Le dosage se fait très simplement en dissolvant le chlorure de 
stéaryle, puis le corps hydroxylé dans le tétrachlorure de carbone, 
ou le benzène, maintenu à l’ébullition dans un appareil de pyrex 
pourvu d’un réfrigérant latéral. Un courant d’air parfaitement sec, 
barbotant dans le mélange, entraîne l'acide chlorhydrique et très 
peu de solvant qui ne gêne pas le dosage. 

(3) A. Chuvalubb et Y. Choron. Sur l’exiBtence de deux formes chi¬ 
miques de la vitamine A : l’hémo et l’hépalo vitamine A, C. B. Soc. 
Biol., 1938, 127, 1413. 
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Cette méthode est très précise et permet d’effectuer simultané¬ 
ment de nombreuses analyses. 

Les hydroxyles de l'eau et des acides dégageant également de 
l'acide chlorhydrique au contact du chlorure d'acide, il est néces¬ 
saire qne les substances utilisées soient bien sèches, non acides 
on d'acidité connue ; elles doivent être évidemment solubles dans 
le tétrachlornre de carbone et le benzène ce qui en exclnt les 
polyols. 

On dose ainsi rapidement les alcools primaires (en une henre 
environ). Les alcools secondaires et surtout les alcools tertiaires 
et les phénols réagissent plus lentement, le dosage pouvant dnrer 
jusqu'à 4 heures dans les cas de certains phénols. 

La méthode paraît également s'appliquer aux matières grasses 
et aux huiles essentielles, mais nous n'avons essayé que deux 
substances : une matière grasse, l'huile de ricin (dosage une heure) 
et une huile essentielle, l'essence de géranium. Les résultats ainsi 
obtenus sont identiques à ceux fournis par les procédés classiques. 

Cette méthode de dosage est particulièrement commode lorsqu'on 
doit effectuer de nombreuses mesures sur des corps de dessiccation 
facile. 


Sur la dialyse des solutions très diluées ; par 
P. Dubouloz, Y. Dbrrirn et S. Mandel. 

Nous avons cherché à réaliser un dispositif permettant de suivre 
la marche de la dialyse des solutions à travers les membranes de 
coilodion, et de mesurer la vitesse de diffusion des différents corps. 
Un manchon de coilodion fermé à une de ses extrémités, est porté 
à l'autre par un bouchon et un tube capillaire. Il est animé d’un 
mouvement alternatif d'une amplitude de 2 cm. et d'une fréquence 
N. A l'intérieur se trouve le liquide à diaiyser, et un piston plon¬ 
geur de verre en forme de cylindre, suspendu par un fil métallique 
passant à travers le capillaire. Le sac est entouré d’un manchon 
de verre parcouru par un courant d'eau à pu déterminé. Plongeur 
et manchon ont une surface bosselée afin de faciliter la formation 
du régime tourbillonnaire. On prélève 0,300 cm 3 de liquide pendant 
l’agitation, à des temps déterminés, grâce à un tube de caoutchouc 
très fin plongeant dans la solution. Cet échantillon est dilué 20 fois 
et la concentration du corps dissous évaluée à + ou — 0,005 près, 
par spectrophotométrie ultra-violette, au moyen de l'appareillage 
de Chevallier et Dubouloz. Avec des substances convenables, la 
concentration de la solution dans le sac est de l'ordre de quelques 
dix-millièmes. 

On constate que toutes choses égales d’ailleurs, la vitesse de 
dialyse croît avec celle de l’agitation évaluée par la fréquence N. 
A partir de N = 2, la variation de vitesse devient inférieure aux 
erreurs de mesure. 

Nous avons examiné dans ces conditions des solutions de deux 
corps, dont les spectres ont des maxima différents permettant de 
les doser séparément. Voici les résultats relatifs aux premiers 
corps examinés, groupés en quatre couples. 
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A la suite de chaque corps, nous avons donné : son poids molé¬ 
culaire, la racine de ce nombre, le temps nécessaire pour la con¬ 
centration diminuée de moitié : le rapport de ces deux derniers 
nombres. 

1" couple (en solution chlorhydrique, p H = 2,8). 

Hydroquinone HO; 10,5; 18,9; 1,80. 

Strychnine 334; 18,3; 32,8; 1,19. 

2* couple (en solution chlorhydrique, p u = ‘î,0). 

Résorcine MO; 10,5 ; 11,5 ; 1,66. 

Acide salicylique 13T ; 11,15 : 20,1 ; 1,11. 

3* couple (en solution neutre, p“ = 6,8). 

Résorcine HO; 10,5; 15,2; 1,45. 

Salicylate de soude 136-f- 23 ; 11,1 ; 11,2; 1,41. 

4* couple (en solution acide, p H = 2,8). 

Hydroquinone 110: 10,5; 24,4; 2,32. 

Acétone 58; 1,6; 18; 2,31. 

Pour ce dernier couple, les opérations ont dû être faites séparé- 

Ces expériences semblent montrer que la vitesse de diffusion des 
solutions diluées est inversement proportionnelle à la racine du 
poids moléculaire pour les non-électrolytes, et qu’il laut, pour les 
électrolyses, considérer seulement l'ion le plus lourd. 


Recherches sur la réaction entre les halogénares dalcoyle et le 
nitrate dargent ; par Edouard Ganl>. 

1. A. Tian et E. Gand ont montré ( C. R., 1931, 204, 1811-1813, et 
(Bull. Soc. Chim. (5), 1931, 4, 1986) qu’en solution aqueuse à la 
température ordinaire l'iodure d’éthyle pur réagit facilement sur le 
nitrate d’argent. La réaction, qui est monomoléculaire, est prati¬ 
quement terminée en trois heures & 18° C. Elle fournit de l'iodure 
d’argent, de l’acide nitrique, de l’alcool éthylique et du nitrate 
d’éthyle L’étude qualitative, quantitative et cinétique de la réaction 
a montré qu'elle n'est pas une conséquence de l’hydrolyse de l'ester 
et qu’il n’est pas non plus possible de l'expliquer d’une façon satis¬ 
faisante si l'on suppose que l’ester réagit à l'état moléculaire soit 
directement, soit après la formation de dérivés ou de complexes, 
dont l’existence d’ailleurs n’a jamais pu être décelée. 

Seule, l'hypothèse d'une dissociation ionique progressive de 
l'iodure d’éthyle rend parfaitement compte de tous les résultats 
obtenus. Cette hypothèse trouve un argument d’une exceptionnelle 
importance dans le fait que les solutions aqueuses d'iodure d'éthyle 
pur possèdent effectivement une conductivité propre, indépendante 
de celle de l’eau et de celle que provoque l’hydrolyse. Elle est 
extrêmement faible. Cependant le calcul montre que la concen¬ 
tration des ions iode qui lui correspond est très suffisante pour 
assurer la précipitation de l'iodure d’argent. 

Un exposé étendu des travaux effectués par l’auteur sur l'ionisa¬ 
tion de l’iodure d’éthyle paraîtra prochainement dans les Annales 
de la Faculté des Sciences de Marseille. 
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2- — Des recherches semblables aux précédentes ont été entre¬ 
prises sur les solutions aqueuses de bromure d’éthyle, qui réagis¬ 
sent aussi à la température ordinaire sur le nitrate d'argent. 

Si l'on mélange une solution argentique et une autre de bromure 
d'éthyle pur préparée à l’instant même (et dont l’hydrolyse est 
par conséquent pratique meut nulle) on ne voit d’abord rien pendant 
vingt à trente secondes, puis un louche apparaît, il s'épaissit rapi¬ 
dement, et au bout de quelques minutes le précipité a l’aspect 
habituel du bromure d’argent formé dans les solutions très éten¬ 
dues des bromures métalliques. Il se rassemble ensuite lentement.' 

L'analyse de la mixture, faite au bout de quelques heures, montre 
qu'il se forme, avec l'halogénure d’argent, de l’acide nitrique, de 
l’alcool éthylique et une très petite quantité de nitrate d’éthyle. 

Par ailleurs, des essais de mesures de conductivité ont montré 
que les solutions aqueuses de bromure d'éthyle pur semblent 
posséder — comme celles d’iodure d’éthyle — une conductivité 
propre, indépendante de celle du solvant et de celle que leur pro¬ 
cure l'hydrolyse. 

3. — Les propriétés des solutions aqueuses de bromure d’éthyle 
paraissent donc semblables à celles des solutions aqueuses de 
l iodure d'éthyle. Elles diffèrent toutefois sur le point suivant : la 
réaction entre le sel d’argent et l’halogénure d alcoyle est com¬ 
plète dans le cas de l’iodure, mais incomplète dans le cas dué 
bromure d’éthyle. 

Des recherches sont actuellement en cours pour déterminer les 
conditions et la cause de cet équilibre. 


Société chimique de France. — Section de Nancy 


Skancb du 25 juin 1939. 

Présidence de M. Courtot, Président. 

M. C. Holtermann décrit quelques résultats de Voxydation du 
manganèse et du cobalt sous pressions élevées. 

Pour réaliser l’oxydation effective de MnO il faut éviter l’agglo¬ 
mération des échantillons : il est d’une part indispensable d’opérer 
la préparation de MnO (par dissociation du carbonate ou de l’oxa- 
late) à température aussi basse que possible, et d’autre part éviter 
une oxydation brutale, celle-ci étant fortement exothermique. 
Observant ces précautions on a établi que le terme limite de la 
solution solide (dite Mn 2 0 3 *) qui se forme lors de l’oxydation est 
voisin de MuO,.<,j.,, m , stade facilement obtenu, mais jamais 
dépassé, même sous 300 atm. Il est impossible de l’envisager 
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comme un manganate ou un manganite de Mn simple ; c’est proba¬ 
blement MnO] impur (néanmoins l'analyse roentgenographique ne 
révèle aucun oxyde étranger). 

Mn 2 0 3 (P) n’est pas susceptible d'étre peroxydé, quelle que soit la 
pression (Mn 2 0 3 « se transforme en Mn 2 0 3 p vers 500°, ce qui explique 
la mauvaise réversibilité de la dissociation de Mn0 2 . )-Mn 3 0 4 
s'oxyde en Mn 2 0 3 p. L'influence de la température et de la pression 
dans ces différentes oxydations est étudiée. 

L’oxydation de CoO est limitée au stade Co 3 0 4 , rigoureusement 
impossible de dépasser (analogie avec Pb 3 OJ. La formation 
d'oxyde salin, qui empêche l'oxydation de se poursuivre, a lieu 
déjà à partir de 200°. 


Equilibre» entre cyclanone» stéréoiiomères. 


Dans un précédent mémoire (Bull., 1939, 6,113) M. Cornubbrt et 
ses collaborateurs ont indiqué qu'il semblait que les phénomènes 
d'équilibre observés avec des cyclanones stéréoisomères doivent 
être dus à l'intervention des formes énoliques; dans ce cas, on doit 
observer les faits suivants qui ont d'ailleurs été notés : 

1° Une cétone trisubstituée en » et a' doit présenter ces phéno¬ 
mènes ; effectivement MM. Cornubbrt et G. Morbi.le ont établi 
que les cétones (B) F. 59-60° et F. 108-109° formées dans l'hydro¬ 
génation au nickel de la cétone (A), se transforment l’une dans 
l'autre soit par chauffage (à 230-240° dans le vide pendant 2 heures) 
soit sous l’action de réactifs chimiques (C1H, HONa, C 2 H 5 ONa) en 
donnant des équilibres : 


CgHj- CH=C^ 

(A) 


Ô 


ch 3 

< CH j .C 8 H s 


c 6 h 5 .ch 2 .ch 

(B) 


& 


ch 3 

<ch 2 .c 6 h 5 


2° Une cétone tétrasubstituée en « et ne doit plus présenter ces 
phénomènes -, de fait MM. Cornubbrt et G. Morelle ont reconnu 
que les cétones (D) stéréoisomères l’une F. 78-79°, l’autre liquide, 
obtenues par dibenzylation de (C) ne peuvent être transposées l’une 
dans l’autre sous l'influence de la chaleur (même à 320-330° dans 
l'azote pendant 18 heures) : 



(C) CO 




3° Une cétone disubstituée en p et p 1 ne doit pas non plus connaître 
déquilibre. Ici un premier argument a été apporté par v. Braun 
(Ber., 1926, 59 , 2008) à propos de la cétone (E) régénérée d'une 
oxime liquide ; il a montré que cette cétone ne redonne que l'oxime 
liquide. Aussi MM. Cornubbrt et P. Hartmann ont-ils fait le même 
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travail sur la cétone (E) issue de l’oxime solide F. 79° ; ils ont 
observé que cette cétone ne redonne que l'oxime solide ; ceci est en 
opposition avec ce que l'on note à propos des aa'-diméthylcyclo- 
bexanones (C). 

M. Cornubkrt tient à faire observer que cette intervention des 
formes énoliques permet de comprendre encore la transposition 
de l'acide camphorique (dérivé cis) en acide isocamphorique 
(isomère trans) sous l'influence de la chaleur ou de divers réactifs 
(divers auteurs) et la non-transposition de l'acide 3-méthylcaropho- 
rique (forme cis) en l’acide iso correspondant dans les mêmes con¬ 
ditions (M* 1 Bredt-Savelsberg Ber., 1932, 65, 1). 

Ces recherches se poursuivent. 

Sur un nouveau type de flammes dans la combustion 
des mélanges dhexane et d'air. 

M. E. Fréling expose dans cette note deux points particuliers 
des résultats obtenus dans l'étude des températures d'inflamma¬ 
tion des mélanges hexane-air, une vue d'ensemble de ces résultats 
avant été donnée dans une communication récente (E. Fréling et 
Laflitte P. (C. R., 1939, 208, 1906). 

Le diagramme pression-température divise le plan en deux 
régions : une de combustion (flamme froide ou flamme violente) et 
une de non combustion. De plus, on localise une zone extérieure au 
domaine de l'inflammation qui est caractérisée par un phénomène 
de luminescence, observé aux températures inférieures à 440°. Plus 
la température est élevée, plus la luminescence est intense et plus 
l'étendue de la zone augmente. 

Au-dessus de 440° la combustion normale est très vive pour tous 
les mélanges mais pour ceux dont la concentration en CgH* est 
inférieure à celle du mélange stoéchiométrique (2,16 0/0), on observe 
en plus un nouveau type de flammes, qui correspond & une inflam¬ 
mation à période d'induction très longue, sous basse pression 
(<200 mm. Hg) et haute température (>620*). La flamme est bleue 
et calme, son retard peut atteindre 70 minutes. La courbe qui 
limite ce domaine présente un minimum très aplati ( dT/dp=0 ). La 
pression au minimum est constante (environ 140 mm. Hg), mais sa 
température décroît de 620* à 614*, lorsque la teneur en combus¬ 
tible passe de 2 à 1,5 0/0. Les retards sur cette courbe passent par 
un maximum ; ils augmentent lorsque le mélange s’appauvrit en 
QH,». 

Si, on décrit une ligne isotherme, on passe de la région (I) des 
flammes violentes & la région (II) des flammes calmes par une 
courbe qui limite nettement les domaines des deux flammes : pour 
les points voisins de cette courbe situé en (I) le retard est de 1 & 
2 secondes, pour ceux en (II) le retard est de l’ordre de 10 secondes. 
Dans le domaine (II), le retard croît très rapidement lorsque la 
pression diminue. Si, on se déplace sur une ligne isobare, les faits 
sont analogues à ceux rencontrés sur l'isotherme. Au point d’inter¬ 
section des courbes : flamme violente — flamme calme et flamme 
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calme — région de non combustion, on observe les deux flammes : 
l'une violente (retard d'environ 2 secondes) et l'antre calme à long 
retard (environ 10 secondes). 


Bismuthoperiodates, par Maxapbadk. 

I. — L’hydroxyde de bismuth se dissout dans les solutions 
aqueuses de periodate bipotassiqne I0 6 H 3 K 3 additionnées d'un 
léger excès de potasse : la saturation est atteinte quand la solution 
renferme 1 Bi m pour i l vn . 

Par concentration de ces solutions, on a pu obtenir un bismutho- 
periodate solide de composition : 

Bi nl : I v " : K = 1 :1 : 2, et qui perd en quelques jours la faculté de 
se redissoudre dans les solutions alcalines. 

Les solutions non saturées, où I/Bi est > 1, renfermant donc un 
excès de periodate, laissent rapidement déposer dès qu'on les 
porte vers 60° un précipité cristallin en paillettes blanches, ayant la 
composition : 

Bi m : l v " : K = 1 : 1 : i,5 à 1,7 qui est insoluble dans les solutions 
alcalines, et se différencie donc du composé existant dans les solu¬ 
tions saturées. 

II. — L'oxydation des solutions alcalines saturées, par le chlore 
ou le persulfate de potassium, conduit & la précipitation de bismu- 
thate ou de pentoxyde de bismuth, malheureusement toujours plus 
ou moins souillé de periodate, par suite de la coprécipitation inévi¬ 
table du bismuthoperiodate insoluble. L'analyse d’un tel mélange 
donne effectivement comme composition en at. gr. 

a l v ", b Bi etc O actif, qui se décompose en bismuthoperiodate a 
(I VH , 4 O, Bi 111 ) et en pentoxyde : 

(b—a)Bi,(c—4a)Oactif. oscille effectivement entre 1 et 1,06. 


Sur les dosages colorimétriques, par P. Donïelot 
et G. Mougbnot. 

Le problème de la colorimétrie consiste à déterminer la concen - 
tration d'une substance colorée ; ou bien, à déterminer la concen¬ 
tration d'une substance susceptible de développer une coloration 
quand on y ajoute un réactif convenable. 11 se ramène à tracer une 
courbe reliant les indications de l'appareil de mesure, et la concen¬ 
tration. 

Les auteurs, ayant limité les possibilités de la colorimétrie 
visuelle, ont été amenés à construire un photocolorimètre à cellules 
photoélectriques. Us justifient le choix, pour le problème envisagé, 
île cellules à couche d'arrêt, en montrant d'ailleurs que des mesures 
très précises exigeant une erreur relative inférieure au 1/200°, 
nécessitent des cellules photoémissives à vide. L’examen des diffé¬ 
rents montages les conduit à utiliser un montage à courant équi¬ 
libré, et compensé. L’ensemble réalisé, où l'appareil de sortie est 
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un galvanomètre Moll, est sensible, stable et fidèle, la lampe source 
étant alimentée par des accumulateurs. Une étude systématique de 
l'action des différents paramètres montre qu’on peut se placer dans 
des conditions parfaitement définies de sensibilité. Les mesures se 
font par une méthode de zéro : il s’agit, en somme, d’une double 
pesée. 

L’application de ces mesures a été faite à deux cas particuliers : 

a) Le dosage du chrome dans les aciers. Les différentes méthodes 
étudiées permettent de conclure que la plus avantageuse des mé¬ 
thodes d'attaque et d'oxydation est celle utilisant l’acide perchlo- 
rique, méthode préconisée par le laboratoire Travers depuis de 
nombreuses années fJ. Silice, Diplôme d'études supérieures, 1932). 
Jusqu'à 1,21 0/0 de chrome, la loi de Beer est suivie rigoureuse- 

b) Le dosage des nitrites dans les eaux naturelles. Ce dosage est 
basé sur la coloration que donnent les nitrites en présence de 
l'acide sulfanilique et de l'a-naphtylamine. 11 se forme un diazolque 
de couleur rose. La courbe d'étalonnage de l’appareil est une 
droite, tant que la teneur en nitrites ne dépasse pas 10 milligrammes 
au litre. Il a été vérifié que les unions et les cations existant habi¬ 
tuellement dans les eaux naturelles ne perturbaient pas la mesure. 
On a ainsi pu suivre l'évolution des nitrites dans des eaux rési¬ 
duaires, déversées en rivière. 

L'absorption de* verres d'optique, par P. Donzei.ot 
et A. Grizou. 

De nombreux verres protecteurs, offerts par le commerce, ont été 
étudiés. A de tels verres, on demande d'absorber les radiations 
lumineuses pouvant amener des troubles graves ; par ailleurs, on 
leur demande souvent également d'atténuer l’éclat trop vif des 
objets qu’éclaire le soleil d'été. 

læs spectres d'absorption de 15 verres ont été tracés, dans l'ultra 
violet et dans le visible. On a essayé de dégager des directives per¬ 
mettant d'apprécier, des deux points de vue ci-dessus énoncés, les 
verres protecteurs. 

La présence de fort peu d'oxyde de fer ou d'oxyde de titane 
limite la transparence dans l'ultra-violet ; il est relativement facile 
d'obtenir de bons verres du point de vue ultra-violet. Quant à leur 
transparence dans le visible, une expérimentation physiologique et 
physique semble montrer que des verres • agréables » sont carac¬ 
térisés par : a) une transparence marquée dans le rouge; 6) une 
transparence suffisante dans le bleu ; c) une transparence atténuée 
dans le jaune. Quant à la transmission globale en lumière blanche, 
étudiée avec un récepteur thermoélectrique, elle était, pour les 
verres « agréables », de l'ordre de 40 0/0 au moins. De tels verres 
ne modifient pas l'acuité visuelle, telle qu’elle est habituellement 
définie. 


1., 5* rér. , t. 1, 1940. — Mémoires. 
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Société chimique de France. Section de Strasbourg-Mulhouse. 


SéAires du 30 rom 1939. 

Présidence de M. Cordier, Président. 

Conférence de M. L. Bkrgmann, Docteur ès Sciences, Ingénieur- 
chimiste, expert. 

« La législation concernant les fraudes et les moyens officiels 
permettant de déceler les falsifications. » 

Cette conférence, très documentée et illustrée par des exemples 
nombreux et sélectionnés, a été suivie avec beaucoup d'intérêt et a 
été très appréciée et applaudie par l'assistance. 

Communication de M. D. Bronstein. 

« Synthèse de carbures paraffiniques supérieurs. » 

L’auteur a effectué une série d'études comparatives en vue 
d’élaborer une méthode de synthèse pratique d’hydrocarbures du 
type R-CH(CH 3 )-R'. Les méthodes courantes de synthèse sont en 
effet inapplicables pour les termes supérieurs, les réactions para¬ 
sites diminuent le rendement et rendent trop pénible la purification 
des produits. 

Les méthodes suivantes ont été essayées : 

1) Action d’un dérivé magnésien sur l’acétate d’éthyle et hydrogé¬ 
nation du carbinol obtenu par le phosphore et l’acide iodhydrique; 
on aboutit & un mélange de carbure ramifié et de carbure linéaire 
résultant de la duplication du réactif de Grignard. 

2) Préparation d'un acide acétique disubstitué par synthèse ma- 
Ionique puis hydrogénation ; il se forme en majeure partie le car¬ 
bure linéaire, résultant d'une décarboxylation de l’acide. 

3) Préparation d’une cétone symétrique à partir de l’acide, puis 
action du bromure de méthylmagnésium et hydrogénation du car¬ 
binol obtenu. 

4) Préparation d'un alcoylacétate d’éthyle, condensation du dérivé 
sodé de celui-ci en milieu éthéré avec un chlorure d’acide; l’éther 
p-dicétonique résultant est hydrolysé et donne, avec de bons ren¬ 
dements, une cétone linéaire asymétrique que l'on transforme en 
carbure par action du bromure de méthylmagnésium et hydrogé- 
uation du carbinol ainsi obtenu. 

Les corps suivants ont été préparés (les nombres entre paren¬ 
thèses indiquent les numéros des synthèses). 

(1) Méthy-13-pentacosane (0,21125)2 = 011.0113 
Eb = 21°,5-25° Rendement = env. 9 0/0. 

(2) Méthyl-i2-octacosane C,,H23.CH(CH 3 ).C, 6 H 33 
liquide, F. 12°-13° Rendement = env. 5 0/0. 
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(3) Méthyi-16-hentriacontane (C ls H 3I )j=CH.CH 3 
F. = 41°,5-42° Rendement = env. 15 0/0. 

(4) Méthyl-8-pentacosone C 7 H 1 j.CH(.CH 3 ).C n H 3s 
lipuide, F. — 6°-8°; Rendement = env. 120/0. 

Méthyl-2-hentriacontane C M H 59 . CH(CH 3 ) 3 
F.=60°-61°; Rendement—env. 120/0. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux 


Séance du 8 juillet 1939. 


Présidence de M. Qublbt, Président. 


Quelques dérivés du diméthylal-2.4-anisol, par M. A. Angladb. 


Le diméthylal-2.4-anisol ne réagit pas sur les organo-haiogéno- 
magnésiens, ni à la température d'ébullition de l'éther, ni à celle 
dn toluène. 

Par contre il se prête assez bien aux réactions de Perkin. Il se 
condense avec l'anhydride acétique pour donner le dipropénylotque- 
2.4-anisol: 



OCH 3 

<c,-co,,o (Y^OOU 
N ^i=CH.COOH 


avec un rendement de 85 0/0. Ce diacide est un solide jaun&tre : 
F. 249-250°. 

L’existence des doubles liaisons est mise en évidence par l’ozoni¬ 
sation qui conduit au diméthyial-2.4 anisol, caractérisé par son 
point de fùsion et sa semi-carbazone. 

De meme ce dialdéhyde se condense avec les cétones du type 
CH 3 .CO.R. 



OCH 3 

ij^CH^H.CO.ï 

CH=CH.CO.R 


Avec l'acétone et l'acétophénone, on obtient respectivement : Le 
bis-(«-acétyi-vinyI)-2.4-anisoi : 
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OCH, 

CO.CHj 
CH CO.CH3 

avec un rendement de 45 0/0. Ce corps est un solide cristallisé en 
aiguilles (acétone) légèrement jaunes : F. 114°. 

L'oxime est cristallisée en aiguilles (alcool) : F. (instantané) : 
F. 210». 

Et le bis-(u-benzoyl-vinyl)-2.4-anisol : 

OCHj 

/%ch=ch.co.c 0 h 5 

^CcH.CO.CgHj 

avec un rendement de 50 0/0. C'est un corps solide cristallisé en 
gros prismes jaunes (acétoue) : F. 138°. 

Lasemi-carbazonefond avec décomposition : F. (instantané) : 195°. 
Les doubles liaisons de ces deux corps sont mises en évidence 
par l'ozonisation qui conduit au diméthylal-2.4-anisol caractérisé 
comme précédemment. 

Synthèse du di-(amino-S^.4yéthyl)S.4-anisol , par M. Angladk. 

Celte amine s'obtient par hydrogénation du diéthylnilrile-2.4- 
anisol. 

OCHj OCH 3 

/VlHj.CN „ /\CH,.CHj.NH 2 

Il I ->- Il I 

'cHj.CN ^Hj.CHj.NHj 

L'hydrogénation catalytique avec le nickel de Raney conduit à 
une résinilication complète de la matière. Ce résultat expliqué par 
la formation d'amine secondaire. Avec le platine d'Adaïus en 
milieu acétique, l'hydrogénation n'a pas lieu, même sous pression. 

Par contre l’hydrogénation par le sodium et l’alcool absolu con¬ 
duit au résultat désiré avec un rendement de 25 0/0. 

Cette diamine est cristallisée en aiguilles : F. (instantané): 98°. 
Pour son chlorhydrate : F. (instantané) : 123-124°. 

Action de l'alcool éthylique en présence de cyanure de potassium 
sur le p-méthoxy-n.p-dichloro éthylbensène et sur le p -méthoxy- 
n.^-dichloro-propylbenzène , par MM. R. Quklet, J. Allard et 
J. Ducassb. 

Lorsqu’on fait réagir à l'ébullition le cyanure de potassium en 


/^jCH=CH 
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solation hydro-alcoolique sur le p-inéthoxy-a.p-dichloro-éthylben- 
zfene, et sur le p-méthoxy-a. p-dichloro-propylbenzène, on n’obtient 
pas les dinitriles correspondants. L’atome de chlore le plus mobile, 
placé en a sur la chaîne latérale est remplacé par le radical OC 2 H s 
tandis que le chlore placé en p est inattaqué. La réaction est très 
vive, fortement exothermique aussitôt amorcée elle s’effectue avec 
un bon rendement. 

Les réactions obtenues sont les suivantes : 


CHCI-CH 2 C1 < j :H< CHjCf 

CNK + C 2 H s OI1 ->■ + CNH + C1K 


ri 

w 


i 

OCHj 


CHCl.CHCl.CHj 

+ CNK C 2 H 5 OH -v 

OCH 3 


Ô 


< ? H< CHèV?CH 3 

+ CNH + C1K 


0 


Le cyanure de potassium ne sert qu’à fixer l'acide chlorhydrique 
libéré. Ces faits rappellent ceux déjà signalés dans la cyanuration 
en milieu alcoolique du chlorure d’anisvle et de ses homologues. 
iDucasse, Thèse Paris, 1937). 

Nous avons ainsi obtenu : 

1* Le p-méthoxy-(a-éthoxy-p-chloro-éthyl)-benzène, liquide, 
Eb, 6 :146-148°, n“ = 1,5220, dj>= 1,127. 

Cl 0/0 trouvé : 16,80: calculé pour C n H 15 0 2 CI : 16,55 ; 

2° Le p-méthoxy-(j-étoxy-p-chioro-propyl)-benzène, liquide, 
Eb,*: 151-152", «« = 1,5210, d[»= 1,107. 

Cl 0/0 trouvé : 16,00 ; calculé pour C 12 H,-0 2 C1 : 15,50. 

La constitution de ces 2 composés est vérifiée par les résultats de 
la pyrolyse. Leur distillation sous la pression atmosphérique avec 
entrainement par C0 2 provoque le départ d'une molécule d'alcool 
éthylique et la formation du chlorure p-éthylénique correspondant 
suivant les réactions : 



CH=CHC1 

I 

4 CjH.OH 

K > 


OCII3 


OCH, 
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Ces chlorures fl-éthyléniques déjà préparés par nous par action 
de la pyridine sur les dichlorures-*. p correspondants sont les sui¬ 
vants : 

i* Le p-méthoxy-P-chloro-styrolène, F. 82° ; 

2» Le p-chloro-anéthol, Eb 17 :148», ^* = 1,130, nÿ = l,6690. 

Formation et réduction de l'acide acétique pendant la fermentation 

alcoolique en anaérobiose, par MM. J. Ribéhhau-Gayon et 

E. Peynaud. 

A Ph 3 ou 4, l'acide acétique, produit secondaire constant de la 
fermentation alcoolique, est formé en presque totalité par la fer¬ 
mentation des premiers 50 grammes de glucides. Si on opère dans 
des conditions d’anaérobiose stricte, on peut assister, avec cer¬ 
taines levures, à une diminution de l’acidité volatile dès que la 
moitié du sucre a disparu. Lorsque la fermentation est provoquée 
dans un milieu qui contient déjà de l'acide acétique, une dizaine 
de millimolécules par exemple, on observe, et dès le début de la 
fermentation, non pas une formation, mais une diminution impor¬ 
tante de l'acide acétique. 

Ces diminutions, qui varient beaucoup d'une levure à l’autre, 
sont dues à la réduction de l'acide acétique en éthanol au cours de 
la fermentation. Plusieurs faits concordants laissent supposer que 
l'acide acétique, et à des degrés divers les autres monoacides 
simples, se comportent comme des accepteurs d'hydrogène : 

1° Le calcul approximatif du bilan de la fermentation en présence 
de doses élevées de cet acide (expérience de Ventre) indique dans 
la formation de l'éthanol une plus value qu’il faut attribuer à la 
formation d'alcool à partir de l'acide acétique ; 

2* Après fermentation en présence de monoacides supérieurs, on 
retrouve nettement dans le distillât du liquide fermenté la réaction 
des alcools supérieurs ; 

8° Il existe, lorsqu'on examine des levures isolées de vins de 
diverses origines, une relation constante entre le pouvoir réduc¬ 
teur de la levure (ni qu'elle impose au milieu) et la diminution que 
subit l'acide acétique formé par voie physiologique ou ajouté au 
moût. On peut faire varier parallèlement le m et la diminution de 
l'acide acétique par addition de cystéine ou de Cu IL 

L'acide acétique provient de la dismutation de l’éthanal : si on 
bloque l'éthanal dans une fermentation à pu 6,5 ou même à p» 4,0 
(milieu très tamponné) par le dimédon, l'acidité volatile formée 
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est extrêmement faible. La rédaction de l’acide acétique ajouté 
initialement au moût est particulièrement élevée en présence de ce 
réactif. 


Action du magnésium sur le bromo-5-méthoxy-S-toluéne, 
par Marcel Paty. 

Le bromo-5méthoxy-2-toluène s'obtient par réduction du bromo- 
5-méthoxy-2.a-chlorotoluène mélangé à de l'alcool méthylique 
auquel on ajoute une petite quantité d'acide acétique cristalUsable 
et un peu de poudre de zinc : le rendement est de 86 0/0. Il se pré¬ 
sente en lamelles (de l'alcool), F. 66°. 

Le brome nucléaire de ce corps peut être facilement enlevé par 
hydrogénation en présence de nickel de Raney et de potasse : la 
réaction est si rapide qu'elle a lien presque entièrement pendant le 
balayage de l’appareil ; on obtient ainsi quantitativement l’ortho- 
crésolate de méthyle. 

Le magnésien du bromo-5-méthoxy-2-toluène se fait facilement : 
il suffit d’entraîner la réaction par un cristal d'iode ou une goutte 
de brome : le rendement est de l’ordre de 83 0/0 ; il a été déterminé 
par l'hydrolyse conduisant à l'orlho-crésolate de méthyle, et par la 
carbonatation qui donne l'acide méthoxy-4-méthyl-3-benzoIque, 
C*H, 0 O 3 : aiguilles (de l'eau), F. 192-193». 


Hydrogénation du nitrile bromo-5-méthoxy-2-phénylacétique, 
par Marcel Paty. 

Dans une précédente communication (Bull. Soc. Chim., 1938, 5, 
1216), j'avais indiqué que le nitrile bromo-5-méthoxy-2-phényl- 
acétique, hydrogéné par le sodium et l’alcool absolu, donnait avec 
un rendement faible la méthoxy-2. p-phényl-éthylamine, C 9 H 13 ON 
(liquide huileux, Eb. : 236-231»,5, n“= 1,5222). Si l'on traite la 
solution hydro-alcoolique par C1H, on obtient, à côté du chlorhy¬ 
drate de cette amine (lamelles, de l’alcool, F. 139-140»), une forte 
proportion de C1NH 4 . Ce procédé est donc trop brutal, et il y a 
destruction d'une portion importante des corps mis en réaction. 

Au contraire, l'hydrogénation en présence de nickel de Raney 
m’a permis d'obtenir dans de bonnes conditions l’amine cherchée, 
et de déterminer les circonstances les plus favorables à l’hydrogé¬ 
nation des nitriles de ce genre. 

Contrairement A ce qu'avait conclu H. Adkins qui jugeait néces¬ 
saire d’opérer à des températures comprises entre 100 et 150» et 
sous de fortes pressions, la transformation du nitrile en amine pri¬ 
maire se fait quantitativement dans le cas de l’acétonitrile et du 
cyanure de benzyle, sous la pression ordinaire et à la température 
du laboratoire. Pour le nitrile bromo-5-méthoxy-2-phényl-acétique, 
la facilité d'hydrogération de la triple liaison C=N est nettement 
réduite ; et voici les résultats que j’ai obtenus : 

a) Sous la pression et à la température ordinaires, le nitrile fixe 
très lentement l’hydrogène (l’opération dure 5 heures pour 1/20 de 
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molécule), et il se produit des réactions recondaires, vraisembla¬ 
blement des enlèvements plus ou moins complets de la chatne 
latérale. 

b) Sous la pression ordinaire et à « = 50-60°, la réaction est plus 
rapide (1 heure pour 1/20 de molécule); mais l’on obtient surtout 
de l'amine secondaire, la di-(bromo-5-méthoxy-2.p-phényl-)éthyl- 
amine, C 18 Hj,OjNBr 2 , insoluble dans l'eau, très soluble dans 
l’alcool : aiguilles, F. 131-132°. Son chlorhydrate est peu soluble 
dans l'eau et l'alcool froids, et cristallise de l’eau en aiguilles Unes, 
F. 202-203°. 

c) A la température ordinaire et sous des pressions supérieures 
à 70 kg./cm 1 , la réaction est lente (1/6 du nitrile est hydrogéné en 
i heure), mais donne exclusivement l'amine primaire, la bromo-5- 
méthoxy-2. p-éthylamine, GjH u ONBr : très soluble dans l’alcool, 
assez soluble dans l'éther, cristallise du mélange alcool-éther en 
aiguilles, F. 74-75°. Chlorhydrate : aiguilles, très solnbles dans 
l'eau cristallise du mélange alcool-éther, F. 191-192°. 

d) A t = 50-60’, et sous des pressions supérieures & 70 kg./cm 1 , 
la fixation d'hydrogène est un peu plus rapide telle est pratique¬ 
ment achevée au bout de 5 heures; et donne encore uniquement 
l'amine primaire. 

e ) Enfin, sous la pression ordinaire et à la température du labora¬ 
toire, mais en présence de potasse, l'hydrogénation est très rapide 
(1 heure 1/4 pour 1/5 de molécule) et donne à la fois l’amine pri¬ 
maire et l’amine secondaire symétrique sans brome (chlorhydrate : 
lamelles de l'alcool, F. 153-155°). 

A 130-140°, et sous une pression de 50 kg./cm 1 , l'hydrogénation 
de 1/10 de molécule de nitrile est achevée en 1 heure ; mais les pro¬ 
duits obtenus en essayant de faire le chlorhydrate sont mêlés de 
résine dont on ne peut pas les séparer. 

Action des magnésiens sur l'aldéhyde bromo-5-méthoxy- 
S-benzotque, par Marcel Patv. 

Bien que l’aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benzoIque soit peu soluble 
dans l’éther, il réagit facilement sur les magnésiens : il suffit de 
l'ajouter à l'état solide à la solution éthérée de l'organomagnésien 
traité, en ayant soin de refroidir le ballon par un mélange de glace 
et de sel ; on agite énergiquement pendant une heure ou deux, 
puis on laisse en contact pendant 24 heures. Le précipité caillebo- 
teux jaune obtenu est alors hydrolysé. J'ai pu ainsi préparer les 
alcools secondaires suivants : 

Le bromo-5-méthoxy-S.a-hydroxY-éfhyl-benzène, C<>H n O;,Br, et le 
bromo-5-méthoxy-S.thydroxy-propyl-benzène, C^H^OjBr. Très 
solubles dans tous les solvants organiques, et complètement inso¬ 
lubles dans l’eau froide, ils sont très difficiles à purifier par cristal¬ 
lisation. Ils cristallisent de l'alcool dilué en aiguilles, F. 62-63°, et 
F. 67-68°. Leurs phényluréthanes, obtenues par la méthode de 
Vallée, cristallisent en aiguilles, F. 114-115°, et F. 120-121°. 

Hydrogénés en présence de nickel de Baney et de potasse, ils 
perdent leur brome en donnant : 
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Vo-méthoxy n-hydroxy-éthyl bensène, CglIjjOj, liquide huileux, 
Eb,*: 127-128*, n*> = 1,5400, df — 1,113. Phényluréthane : aiguilles 
ide l’alcooli F. 103-104* ; 

et Yo-méthoxys-hydroxy-propyl-bensène, C 10 H u O 2 , liquide hui¬ 
leux. Eb,s : 132-133*, ng>= 1,5335. df> = 1,068. Phényluréthane: 
aiguilles (de l'alcool), F. 109-110*. 

Déshydratation. — Ces alcools secondaires peuvent subir deux 
sortes de déshydratation : 

a) Quand on les distille, même sous pression réduite, il y a perte 
d'une molécule d’eau par molécule d'alcool, ce qui conduit à des 
oomposés à chaîne élhylénique : le bromo-5-méthoxy-2. a-hydroxy- 
propyl-benzène donne ainsi le bromo-5-méthoxy-S.b r propényl-ben- 
tine, Eb le : 151-159*, aiguilles fines (de l’alcool dilué), F. 51-58*. Par 
oxonolyse, il conduit à l'aldéhyde bromo-5-méthoxy-2-benn>Ique. 

b) L'élimination d'une molécule d'eau entre deux molécules 
d’alcool secondaire peut être réalisée soit en traitant à la tempéra¬ 
ture ordinaire les alcools secondaires par une petite quantité d'un 
déshydratant (PjO s par exemple), soit en ajoutant quelques gouttes 
d'une solution concentrée de CIH & une solution éthérée de l'alcool, 
tout comme pour les alcools méthoxy-benzyliques : on arrive ainsi 
aux éthers-oxydes symétriques, qui se produisent aussi directe- 
dans l’action des magnésiens sur l’aldéhyde si l’on ne refroidit pas 
suffisamment le ballon où l’on opère. J'ai ainsi préparé les éthers- 
oxydes symétriques : C 18 H M 0 3 Br,, aiguilles (de l'alcool méthylique), 
F. 111-118* ; et C^H^OjBr,, aiguilles (de l'alcool éthylique), 
F. 123-124*. 


Société chimique de France (Section de Montpellier) 


SÉANCE DU 8 JUILLET 1939. 

La séance est ouverte par M. Canals, président, qui félicite 
MM. Monnier et Granger nouvellement reçus à l'Agrégation, et 
évoque la manifestation du 21 juin en l’honneur de M. le doyen 

Les communications suivantes sont ensuite présentées. 

Spectres Roman des poudres cristallines. Hydrates. 

E. Canals et H. Collet ont poursuivi les recherches sur les 
spectres Raman des cristaux hydratés commencées par l'un d'eux, 
ils ont étudié dans la région 3200-3800 cm* 1 les bandes Raman 
fournies par des sels pouvant présenter des degrés divers d'hydra¬ 
tation : 

Voici les résultats obtenus : 
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Les résultats sont donnés en nombres d'ondes par centimètre. 

Ainsi le même sel, mais diversement hydraté, donne pour chaque 
hydrate un spectre Raman de l’eau de cristallisation différent, 
même dans le cas ou le sel conserve dans la déshydratation la 
même forme cristalline. 

Un dessin des spectres montre nettement que les bandes Ramau, 
pour un sel donné, sont d'autant plus étalées que le nombre de 
molécules d'eau est plus petit. 

Tout comme dans les résultats précédemment obtenus, la bande 
de la région 3400 cm -1 est celle qui apparaît la première et ayee le 
plus d’intensité. Pour le phosphate disodique en particulier cette 
bande diminue de fréquence avec le nombre de molécules d’eau. 


Coefficient tampon des vins. 


E. C an a ls et M ,u P. Vkhgnes ont déterminé la valeur du coeffi- 
* 

cient tampon t = (A™ étant la quantité d’acide ou de base 

nécessaire pour produire une variation A p H du pu) au cours de la 
neutralisation des vins. 

Les courbes de neutralisation pa = } ( m )> déterminées électronu'- 
triquement sont en forme de S. 

Entre les ph 2,9 et 5, la courbe présente plusieurs points d’in¬ 
flexion à tangente horizontale pour lesquels t prend des valeurs 
élevées. 


Entre les pa 5 et 9, se place une partie sensiblement rectiligne et 
l’on trouve une valeur minimum de t, et entre 9 et 12,6, la courbe 
s’incurve vers les abscisses. 


Le point à tangente verticale, sur la partie rectiligne de la courbe, 
correspond au point de saturation totale de l’acidité du vin : c’est 
le point d’équivalence. 

Avec des échantillons de vin, ce point est situé entre 8,4 et 8,8, 
c’est-à-dire bien au delà de la neutralité ionique, p H =7, des solu¬ 
tions. Le dosage habituel de l’acidité totale des vins à la phénol- 
phtaléine donne le virage sensiblement au point d’équivalence du 
vin analysé. 

Les points d’inflexion à tangente horizontale de la première par¬ 
tie de la courbe se trouvent aux p n : 4,05 et 4,46. Ce sont là les pu 
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des acidités secondes des acides tartrique et maliqne. On trouve 
encore parfois nn antre point d’inflexion & p B 4,80, qui correspond 
an pi de l'acide acétique. 

Les auteurs se sont occupés particulièrement du pu 4,05 des vins. 
Ils ont pu établir une relation directe entre l’acide tartrique total 
d an vin et le nombre de cm 3 de HONa N/iO nécessaire pour amener 
le vin analysé à ce pa¬ 
lis en ont déduit deux méthodes simples et précises, l’une élec¬ 
trométrique, l’autre chromométrique, de dosage de l’acide tar¬ 
trique des vins, colorés ou non, secs ou doux. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 

Sur les méthyl- i-cyclohexylamines-3 actives ; 
par M. Mousseron et R. Granoer. 

L’action du chlorhydrate d’hydroxylamine en présence d’oxyde 
de zinc et en milieu alcoolique sur la méthyl-l-cyclohexanone-3 
active conduit A l’oxime demeurant facilement en snrfusion : 
Ebj : 101» ; d „ = 1,000 ; [«]*<, = — 41»,20. 

Hydrogénée par le sodium en présence d’alcool, elle donne nais¬ 
sance aux méthyl-l-cyclohexylamines-3, dont l’un des isomères est 
facilement séparé par cristallisation fractionnée dn tartrate acide 
droit dans l’alcool à 85° (F. 183-184® ;[«] 546 =-(- 17®,07. La base, régé¬ 
nérée de son sel a pour constantes : Eb 760 : 143°; = 1,44957 ; 

djj=0,8434 ; r«]s46=- 2°,65; [«] 579 = —2°,37; [a] S4e = -S®,4i (en 
solution alcoolique à 5 0/0), et fournit nn dérivé benzoylé : F. 155- 
156®: [«] SM = — 24®,60; [«] s79 =— 21®,48 (solution alcoolique à 4 0/0). 
La structure spatiale de cette base a été établie par action du 
nitrite de sodium en milieu acide et transformation en méthyl-i- 
eyclohexanol-3.: [»] 546 = — 9®,04 ; [*] 579 = — 8®,10; phényluréthane 
F. 90®, qui correspond à l’isomère cis. 

L’hydrogénation de l’oxime active en présence de platine et en 
miliea acétique conduit A une petite quantité d’amine primaire 
dont le tartrate cristallise dans l’alcool ; mais la majeure partie du 
produit obtenu est constituée par la bis-(méthyl-l-cyclohexyl-S) 
amine : Eb 760 = 265® ; =1,47520; rf 35 =0,890; [a]^ =—19®,5 ; 

M»i»=- H®, 6. 

Sur les acides méthyl-i-cyclohexène-à 3 -isopropioniques-3 
et méthyl- / -cyclohexène-A 3 . a -isopropioniquesS actifs-, 
par M. Mousseron et R. Grangrr. 

Le bromo-2-propionate d’éthvle se condense facilement avec la 
méthyl-l-cyclohexanone-3 active en milieu benzénique anhydre et 
en présence de zinc (Wallach, Ann., 1906, 347, 316), ponr donner 
le méthyl-l-cyclohexanoi-3-isopropionate-S d’éthyle actif. 

Cet ester, facilement déshydraté par chauffage, ne peut être 
isolé A l'état pur, mais permet d’obtenir des composés éthylé- 
niques, après élimination d’une molécule d’eau. 

Lorsque la déshydratation provient du chauffage de celui-ci avec 
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le sulfate acide de potassium, on obtient le méthyl-icyclohexène- 
A 3 -isopropionate-3 d'éthyle. L'acide méthy 1-1 -cyclohexène-A r isopro- 
pionique-3 actif, qui résulte de la saponification, conduit à l'ester 
méthylique ; l'activité optique de ces composés se rapproche de 
celle de l'acide métbyl-l-cyclohexène-A 3 acétique-S et de ses esters 
(Bull. Soc. Chim., Montpellier, mars 1939) : 

ei.„ «r„ <«:•„, (*)„. 

1,47852 1,0009 + 78-,71 -(- 68*,68 + 132*,20 
tlf 1,48225 0,9638 60*,67 + 60*,81 + 126*,80 
125* 1,45797 0,9435 -(- 63*.27 + 55*,50 + 124* ,00 

Si l'ester est déshydraté à l'aide de l'anhydride acétique il se 
forme également une quantité importante de méthy 1-1-cyclohexène- 
A 3 . 8 -i8opropionate-3 d'éthyle que l’on sépare par distillation : 
Ebj, : 131-132»; n“ = 1,4673 : d li = 0;9bl0: [«] M6 = — 1*»,77 ; 

[«] 57 g = — 10°,86. L’acide correspondant ne peut toutefois être pré¬ 
paré, car la saponification provoque un déplacement de la double 

Le méthyl-l-élhylène-3-cycIohexane actif résultant du chauffage 
de l'acide-alcool issu de la saponification de Tester éthylique, pré¬ 
sente les constantes suivantes : Eb- e0 : 152°; nj 5 = 1,4512 ; 
d 2S =0,8208; [«1 MC = —58»,52. [«] S75 = - 51»,i7. 



Sur l'acide méthyl-1-cyclohexane-isopropionique-3 actif. 
L'aldéhyde et l'alcool correspondants: 
par M. Mousseron et R. Grangbr. 


L'hydrogénation catalytique par le platine en milieu acétique du 
mcthyl-lcyclohexène-A 3 -isopropionate-3 d’éthyle actif conduit au 
méthyl-l-cyclohexane-isopropionate-3 d’éthyle. Cet ester, saponifié 
par la potasse alcoolique, permet d’obtenir l'acide qui est ensuite 
distillé sous pression réduite et dont les esters méthylique et pro- 
pylique ont été ensuite préparés : 



Ce sont des composés peu actifs, rappelant l'acide méthyl-1- 
cyclohexanecarbonique-3, l'acide méthyl-l-cyclohexaneacétique-3 _ 
et leurs esters. 

Par réduction au moyen de l'alcool et du sodium, ces esters 
conduisent à l'alcool méthvl-l-cvclohexane-isopropvlique-3 actif: 

Eb 33 : 122»; nj? =1,46092 ; d 2i = 0,9550; [a]^ = - 2»',35 ; [«] S79 = - 
2»,12, qui oxydé par un mélange sulfo-acéto-chromique, fournit 
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l'aldéhyde correspondante: n“= 1,4650; rf 25 = 0,935; [a]-,, (6 =— 1°,37; 
[*]j 7 s=—l»,i& ; semicarbazone F. 143-144". 

Parallèlement, par hydrogénation du méthyl-l-cyclohexane- 
acétate-3 d'éthyle (Bail. Soc. Chim., Montpellier, mars 1989) 
nous avons préparé l'alcool méthyl-l-cyclohexane-éthylique-8 : 
nj? = 1,4701 ; d^ =0,9481; = — 7*,59 : [«]s„=— 6»,65 et, après 

oxydation, l'aldéhyde : nf = 1,505; d, 5 = 0,921 ; [*] MC = — 5»,98 ; 
[a] s:5 = — 5»,22; semicarbazone F. 131-13?». 

Sur quelques dérivés du décahydronaphtalêne ; 
par M. Mousseron et R. Grangkh. 

L'oxydation chromiqne dn décahydronaphtol-2 (F. 15»; fournit la 
cétone correspondante qui réagit eD milieu benzénique et en pré¬ 
sence de zinc snr le bromacétate d'éthyle en donnant le décabydro- 
naphtol-2-acétate-2 d'éthyle : Eb 22 : 179°; nf= 1,4806 ; d 2i = 1,027. 

La saponification de cet ester par la potasse en milieu alcoo¬ 
lique conduit à l’acide décahydronaphtol-2-acélique-2, cristallisant 
en milieu benzénique sons forme de paillettes hexagonales F. 111- 
111*. Il reste dans les eaux-mères nne petite quantité d'un autre 
acide non identifié, de poids moléculaire plus faible, constitué par 
des cristaux rhomboédriques F. 60-61°. 

Le magnésien du 2-chlorodécahydronaphtalène se combine à 
l'orthoformiate d’éthyle pour donner la décabydronaphtalène- 
formaldéhyde. Si le composé chloré résulte de l'action de l'acide 
chlorhydrique sur le décahydronaphlol, le point de fusion de la 
semicarbazone est 176-177» ; s'il est obtenu par action du penta- 
ehlorure de phosphore, celle-ci tond à 191-192». Il existerait entre 
ces deux aldéhydes une isomérie comparable à celle qui lie les 
décalols. 


Etude comparative de la solubilité des divers phosphotungStates 
de créatinine, de cystine et d acides diaminés ; 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade et C. Bénézbch. 

La précipitation phosphotungstique est souvent mise A profit 
pour l'analyse des matières protéiques et l’identification des acides 
aminés entrant dans leur composition (Haussmann, Physiol. Chem., 
1899, 27, 95 ; van Slyke, J. biol. Chem., 1915, 22. 281, etc.). 

L'examen des méthodes préconisées par divers auteurs (Hauss¬ 
mann, van Slyke, Hanke et Koessler...) montre que les résultats 
obtenus sont parfois divergents et contradictoires ; ces discor¬ 
dances semblent provenir du fait que deux acides phosphotungs- 
tiques, voisins par leur formule, mais doués de propriétés quelque 
peu différentes, ont dû être employés : l’acide lutéophosphotungs- 
tique : P 2 0 5 ,18W0 3 . SOHj + mHjO et l'acide phosphoduodéci- 
tungstique : PjO s ,24 W0 3 ,80H 2 +n H 2 0. 

Nous avons repris avec l'acide phosphoduodécitungstique nos 
recherches antérieures sur le pouvoir précipitant de l’acide en 
18\V0 3 (Cristol P. et Fourcade J. Bull. Soc. Chim. [5], 1988, 5, 21). 
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Nous nous sommes, ici encore, placés dans les conditions mêmes de 
la technique de désalbumination proposée par l'un de nous (Çristql 
P., Bail. Soc. Chim. biol., 1923, S, 469-486) : cette technique consiste 
à faire agir A la température du laboratoire (20-21*) une solution 
de phosphotungstate de sodium à 10 0/0 et à libérer extemporané- 
ment l'acide phosphotungstique au moyen d'un égal volume d’acide 
sulfurique 0,66 N. Nous avons également étudié l'action des deux 
acides phosphotungstiques à la température du frigorigène (4*-5*) 
et à de moins fortes concentrations. 

Voici quels ont été nos résultats : 


Concentration donnant lieu à la précipitation initiale en mg N,par litre 


SelenîiWO, 

Selon 18WO, 


-iws 
*«•1 « 
HW 


Créatinine Cyillne 
1430 2400 


433 2080 
380 2100 
70 240 


680 

160 

360 


Ces résultats mettent en évidence : 

1* Que le seuil de précipitation s'abaisse toujours avec la tem¬ 
pérature ; 

2° Que, lorsqu'on limite l'excès de réactif précipitant, l'acide 
lutéophosphotungstique assure une précipitation beaucoup plus 
poussée que l’acide phosphoduodécitungstique ; 

3* Que la précipitation lutéophosphotungstique et la précipita¬ 
tion phosphoduodécitungstique ne sont en aucun cas comparables. 

Les différences constatées entre la solubilité du lutéophospho- 
tugstate et celle du phosphoduodécitungstate de chacun des com¬ 
posés étudiés se retrouvent à l'examen microscopique des cristaux 
obtenus, cristaux de forme spécifique et tout à fait distincts selon 
l’acide phosphotungstique mis en œuvre. 


Sur la répartition du chlore entre le plasma et les globules rouges , 
après addition de quantités variables de CINa au sang « in vitro • ; 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade et C. Bénézbch. 

Les expériences ont porté sur des sangs de moutons et des sangs 
humains rendus incoagulables, soit par défibrination, soit par 
addition d'oxalate de Na Ai p. 1000 ou de • liquolde » (polyané- 
thol sulfonate de Na) A 0,20 p. 1000. Les résultats obtenus ont été 
semblables dans tous les cas. L'addition de CINa consistait A ver¬ 
ser 0,40 cm 3 , exactement mesurés, de CINa de concentration 
variable (10, 15, 20, 25 et 30 p. cent) dans 10 cm 3 de sang total. 
Après homogénéisation et temps de contact variable, l'anaJ.vse était 
conduite comme pour le sang témoin : mesure des volumes plas¬ 
matiques et globulaires, dosage du Cl dans les deux parties, etc... 
Variations du rapport globulo-plasmatique du chlore. — L’addi- 
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tion • in vitro • au sang de quantités faibles ou fortes de CINa 
«baisse le rapport C1G/C1P. Cet abaissement du rapport n’est pas 
dû & des erreurs expérimentales puisque nos bilans prouvent que 
nons avons retrouvé le CINa ajouté avec une très bonne approxi¬ 
mation. Nos résultats sont conformes & ceux obtenus par M. Lévy 
et S. Mignon (Bail. Soc. Chim. biol., 1938, 20, 145-148) et contraires 
& ceux de Chabanier, Lobo-Onell et M"* Lélu (C. R. Soc. Biol., 
1933, 113,1052). Les résultats de ces derniers auteurs peuvent être 
reproduits & condition de ne pas homogénéiser le sang après addi¬ 
tion de CINa ; l’augmentation du rapport C1G/C1P notée par eux 
s’explique par la précipitation des protéides sanguins au contact 
d'une solution concentrée de CINa. 

Influence du temps de contact. — La diminution du rapport 
C1G/C1P est d’autant plus forte que le temps de contact du CINa 
avec le sang est plus faible. En d'autres termes, l’équilibre n'est 
pas immédiat. En outre, l'iniluence du temps de contact est en 
liaison étroite avec la concentration du CINa ajouté, et cette 
influence est d'autant plus forte que la concentration du CINa 
ajouté est plus élevée. 

Perméabilité des hématies à l'ion Cl. — Une telle perméabilité, 
admise par les meilleurs auteurs, a été mise en doute par M. Lévy 
et S. Mignon. On ne peut pas, en effet, la mettre en évidence en 
calculant le pourcentage du CINa ajouté passé dans les globules. 
Cependant cette perméabilité apparaît très nettement si l'on calcule 
le pourcentage de l’augmentation du Cl des globules contenus dans 
un litre de sang. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin de la Société de 
Chimie Biologique. 

Sur certains constituants des lipides 
des tumeurs expérimentales de Flexner-Jobling du rat ; 
par P. Cristol, P. Monnier et P. Lazerges. 

De nos recherches sur la constitution lipidique des tumeurs de 
Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérimentaux du ratï, 
nous retiendrons les faits suivants : 

1° Les lipides totaux, l'insaponiflable total, l’insaponiliable X et 
les acides gras totaux sont plus élevés : 

a) Dans les tumeurs dont l'évolution est arrêtée que dans les 
tumeurs en pleine activité proliférative ; 

b) Dans les tumeurs en pleine activité proliférative que dans les 
tumeurs nécrosées. 

En effet, pour les tumeurs dont la croissance est arrêtée le taux 
des lipides totaux est très élevé, étant toujours supérieur & 4 pour 
cent de tissu frais il est de 4,3808 pour cent dans la tumeur n° 9 et 
atteint 4,5912 pour cent dans la tumeur n° 14. Dans les tumeurs en 
pleine évolution le taux des lipides, nettement plus bas, est tou¬ 
jours compris entre 2 et 4 pour cent de tissu frais et devient infé¬ 
rieur & 2 pour cent de tissu frais dans les tumeurs nécrosées. 
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Des variations parallèles ont lien pour l'insaponiflable total, pour 
l'insaponiflable X et pour les acides gras totaux. Si les tumeurs en 
évolution présentent en effet une teneur moyenne de 0,3707 pour 
cent de poids frais en insaponiflabie total ^variation de 0,063 pour 
cent en plus ou en moins) et de 0,1076 pour cent de poids frais en 
insaponiflabie X (variation de 0,030 pour cent en plus ou en moins), 
nous notons par contre une augmentation de ces taux dans les 
tumeurs dont le développement est arrêté (insaponiflabie total : 
0,5181 et 0,6888 pour cent de tissu frais ; insaponiflabie X : 0,2978 
et 0,4268 pour cent de tissu frais). Pour ces mêmes constituants 
nous avons trouvé, d'autre part, pour la seule tumeur nécrosée 
analysée des taux très faibles. 



Pour les acides gras totaux nous notons encore, en considérant 
les moyennes obtenues, des chiffres beaucoup plus élevés dans les 
tumeurs dont la croissance est arrêtée (2,5340 pour cent de poids 
frais), que ceux obtenus dans les tumeurs en pleine évolution 
( 1,2780 pour cent de poids fraisï. Un résultat nettement plus bas 
(0,9069 pour cent de poids fraisj est obtenu pour la seule tumeur 
nécrosée étudiée. 

2° A ces variations bien délinies s'oppose une fixité remarquable 
du taux du cholestérol. La moyenne obtenue pour nos huit ana¬ 
lyses est de 0,2560 pour cent de poids frais, les écarts étant de 0,042 
pour cent en plus ou en moins. 

Celte constatation est intéressante; il ressort en effet des tra¬ 
vaux de Chauffard, Guy Laroche et Grigaut sur le cholestérol chez 
le fœtus aux différents stades de son évolution, que pour le foie et 
le rein la teneur en ce corps reste à peu près fixe au voisinage de 
0,25 pour cent. D'après ces mêmes auteurs le taux du cholestéro- 
dans le placenta reste aux environs de 0,25 pour cent durant toute 
la grossesse, ces faits permettent donc une fois de plus un rappro¬ 
chement entre les tissus cancéreux et les tissus embryonnaires. 
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Sur les coefficients lipidiques des lipides 
extraits des tumeurs de Plexner-Jobling du rat ; 
par P. Cristol, P. Monnier et P. Lazerges. 

L'étude des coeftlcieuts lipidiques des lipides extraits des tumeurs 
de Flexner-Jobling (épithéliomas atypiques expérimentaux du rat) 
nous permettent d’émettre les conclusions suivantes : 

, _cholestérol cholestérol 

rapports iipides totaux . i 0Sap0 iiiliable total et 

— ? hole8té rc >1 - sont éi ev és, varient de façon parallèle et aug- 

acides gras totaux ’ v r » 

menteut régulièrement avec la teneur en eau de la tumeur analysée. 
Alors que ces trois rapports sont respectivement de 4,79 pour cent, 
43,51 pour cent et 7,87 pour cent pour la tumeur n* 14 (teneur en eau: 
82,6 0/0), ils atteignent 12,33 pour cent, 74,41 pour cent et 23,8 pour 
cent pour la tumeur n* 7 (teneur en eau ; 88,4 0/0). La teneur en 
cholestérol des tumeurs aualysées étant fixe, comme nous l'avons 
déjà signalé, l'augmentation de ces rapports est entièrement due à 
la baisse des lipides totaux, de l'insaponifiable total et des acides 
gras totaux ; et cela continue les travaux de Mayer et Shaeffer 
montrant que le coefficient d'imbibition d'un tissu est dû, non pas 
seulement au cholestérol mais surtout au rapport ; 

cholestérol 
acides gras totaux' 

, . acides gras totaux insaponitiable total 

2* Les rapports - lP d ^ totau ~ > u^,, totauV et 

acides "gras^’totain! ne P résentent 9 ue des variations très légères 
d’une tumeur à l'autre (exception faite pour les tumeurs n 0 * 9 et 14 
qui, arrêtées dans leur évolution, présentent de grandes variations 
de ces rapports sans qu’on puisse en préciser le sens). Le rapport 

^fi^d^s^o t aux^* est remar( I uahlement Uxe (chiffres extrêmes : 
50,76 et 51,75). Les deux autres rapports, bien que présentant des 
écarts plus importants, varient encore entre de faibles limites 
(Chiffres extrêfnes : 12,89 et 17,37 pour le rapport : 

insaponitiable total 04 et 32 49 pour le rapport : 

lipides totaux ’ ’ p 

insaponitiable total 
acides gras totaux 


- et 25,04 et 32,49 pour le rapport : 
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Dosage de l'anhydride vanadique par emploi 
du chlorhydrate de benzidine-, 
par MM. Emile Carrière et Henri Guiter. 

L’anhydride vanadique en solution faiblement acide, provenant 
des vanadates alcalins ou d'ammonium, est précipité par le chlor¬ 
hydrate de benzidine employé en excès, sous forme de vanadate 
de benzidine. Cette méthode est imitée de celle de Knorre (1); pour 
le dosage des tungstates en solution. On utilise une solution de 

7 grammes de chlorhydrate de benzidine dans 250 cm 3 d’eau et 

8 cm 3 d'acide chlorhydrique de densité 1,19. La précipitation du 
vanadate de benzidine est effectuée & chaud ; après refroidissement 
le précipité ültré est lavé avec la solution de chlorhydrate de ben¬ 
zidine diluée trente fois. 

Le précipité est séché, puis calciné à l'air. On obtient l'anhy¬ 
dride vanadique correspondant au vanadate dosé. La méthode est 
précise, à la condition que, lors de la séparation du vanadate de 
benzidine, le Ph du liltrat soit compris entre 3,5 et 6,5. Pour un 
Ph plus faible que 3,5, le vanadate de benzidine est notablement 
soluble. Pour un p H supérieur & 7, on a un précipité de benzidine. 

25 cm 3 d'une solution de métavanadate de sodium. 
j^-jrV0 3 Na ont donné un poids d'anhydride vanadique 

de’o.117 g. —0,182 g. —0.177 g.—0,182 g. 

Poids théorique 0,182 g. 

Le précipité de vanadate de benzidine est bleu-marine ; il semble 
répondre à la formule VjOs^^CgHiNH^jHjO] pour un ph de 4,4 ; 
c'est un pyrovanadate. 

Le grillage du précipité de vanadate de benzidine doit être pra¬ 
tiqué vers 800°, en projetant sur le vanadate un courant d’air. 


Monoesters de l’acide diglycolique et de ses homologues ; 
par MM. Pierre ViÈLES et Mohamed Amtr. 

Les monoesters méthylique, éthylique, cyclohexylique et men- 
thylique de l'acide diglycolique H0 jC-CH 2 -0-CH 2 CO a H ont été 
préparés. Les diverses méthodes générales de préparation des 
monoesters de diacides ont été appliquées et comparées : estérili- 
cation ménagée de l'acide par l'alcool ; demi-saponiflcation du 
diester; action de l'acide sur le diester; action de l’anhydride sur 
l’alcool. Elles permettent toutes d’obtenir le monoester. Toutefois, 
l'estérification directe de l’acide diglycolique ne permet d’isoler 
qu’une faible proportion de diglycolate acide d'éthyle. En effet, le 
diester et le monoester se forment simultanément, la concentration 
de ce dernier, nulle au début et & la fin de la réaction (supposée 
totale en présence d'un grand excès d'alcool), passe par un maxi¬ 
mum qui, dans le cas considéré est peu élevé et qui est atteint 

(1) Knorre, Ber., 1905, 38. 783. 
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bien avant que l'acidité initiale ait diminué de moitié; à ce moment 
d’ailleurs, le monoester a pratiquement disparu. 

L'étude cinétique de cette réaction a été entreprise et les résul¬ 
tats expérimentaux ont été confrontés avec la théorie. La compo¬ 
sition du mélange en cours d'estérification est obtenue de la façon 
suivante : 1* on titre l'acidité totale par la soude alcoolique, les 
sels de sodium précipitent ; 2“ on détermine l’indice de saponifica¬ 
tion du filtrat. 

L'étude a été faite avec et sans catalyseurs ; ces derniers ont été 
l'acide chlorhydrique et le sulfate de cuivre anhydre qui, bien que 
moins actif est d'un emploi avantageux. Les constantes A, et A, 
des deux stades successifs de l'estérification ont été calculées dans 
les diverses conditions expérimentales : on constate que Ai/A 2 
dépend de la nature du catalyseur. 

Enfin divers esters acides des acides (/) et (d -\-l) raéthyldiglyco¬ 
liques et de l'acide (rt + Q diméthyldiglycolique (dilactylique) non 
encore décrits, ont pu être préparés. 

Perfectionnement à la méthode de Duclaux 
appliquée à une solution de deux acides volatils. 

MM. Jaulmbs et Roussel ont étudié la précision obtenue en 
modifiant la méthode de Duclaux en distillant la solution d'acides 
volatils suivant la technique décrite par l'un deux (/. Chim. Phys , 
1933, p. 403) et en utilisant les constantes de distillation des acides 
purs mesurés précédemment (/. Chim. Phys., 1933, p. 214 et 1931, 
p. 40). 

Ils proposent pour déterminer la nature des acides mélangés une 
construction graphique qui réalisée sur une feuille de 1 m 3 donne 
une réponse immédiate et précise à ce problème. Ce procédé con¬ 
siste à tracer une fois pour toutes sur cette feuille le réseau des 
courbes de distillation des acides volatils purs connus. On rap¬ 
porte alors sur ce réseau les points figuratifs de la distillation 
fractionnée du mélange inconnu. Par deux de ces points, choisis 
arbitrairement on mène les parallèles à l'axe des ordonnées. On 
trace ensuite les droites joignant les deux points ainsi marqués sur 
chaque courbe du réseau, on a un ensemble de droites qui se 
coupent; la droite qui passe par les deux points figuratifs choisis, 
passe par l'intersection de deux de ces droites, montrant ainsi de 
quel couple d'acides est constitué le mélange. La règle des moments 
chimiques appliquée au problème indique alors facilement la quan¬ 
tité de chacun des deux acides. 

La précision obtenue dans cette mesure atteint au moins 1 0/0 
équivalents acides. 

Une note plus détaillée paraîtra ultérieurement. 

Nouvelle méthode de détermination des acides volatils 
solubles et insolubles dans les beurres. 

MM. Jaulmes et Roussel ont étudié un procédé pour cette déter¬ 
mination basé sur l'entraînement à la vapeur d’eau. Lorsque cet 
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entrainement est réalisé en plaçant les acides extraits par saponi¬ 
fication des corps gras dans un barboteur unique, il ne peut con¬ 
duire à des résultats satisfaisants, car cet entrainement parait sans 
limite, la dilution du distillât permettant la dissolution d’acides 
réputés insolubles, au contraire en utilisant comme barboteur la 
colonne à dix plateaux décrite par l’un de nous (ce Bail. 1937, 
p. 167) on réalise facilement l'entrainement limité et intégral des 
acides volatils solubles ; les constantes ainsi déterminées sont un 
peu plus élevées que celles données par la technique R.M.W. 

Comme on devait s’y attendre, la teneur du distillât en acides 
volatils insolubles est sensiblement constante durant tout cet 
entrainement, l'entrainement de ces acides ne peut donc être réa¬ 
lisé intégralement, mais on peut déterminer la concentration de 
ces acides dans la vapeur, qui est caractéristique du corps gras 
examiné. 


Etude sur l'appareil de Marsh. 

MM. Jaulmbs et Rivbmale ont cherché suivant quelles règles 
l’arsenic s'échappe du liquide acide qui réagit sur le zinc. Us ont 
constaté qu'il y a un rapport constant entre la concentration de 
l’hydrogène arsénié dans l'hydrogène et la concentration de l’ar¬ 
senic dans le liquide, ce rapport appelé coefficient de passage K 
s’élève A 0,07 pour l’arsenic trivalent (concentrations exprimées en 
masse d’As par cm* de H 2 mesuré à 20° et saturé d’eau à 760 mm., 
et par cm 3 de liquide) ; ce coefficient a la même valeur dans le cas 
de l’hydrogénation électrolytique. Il est indépendant de la concen¬ 
tration en arsenic, du volume de la solution arsenicale, de la tem¬ 
pérature de la réaction, de la surface d’attaque du zinc et de la 
hauteur du parcours de l’hydrogène dans le liquide. 11 dépend et 
seulement dans une mesure relativement faible de la concentration 
de l’acide, de l'activation du zinc (il augmente un peu lorsque 
SO*Hj est très dilué ou lorsque le zinc est très peu activé). 

Tout se passe comme si l'arsenic sous une forme volatile dans 
le liquide était entraîné par le courant de H 2 ; ainsi est établi et 
véridé l'image employée pour la première fois par Griffon et Thuret 
(Bull., 1938, p. 1129). 11 est donc possible d’appliquer à ce phéno¬ 
mène les lois de l’entrainement par la vapeur d’eau décrite par 
l’un de nous (Jaulmes, Bull., 1937, p. 156). En conséquence, pour 
que dans un anneau il y ait au moins les 99 0/0 de l'arsenic d'une 
solution, il faut que le volume d'hydrogène dégagé soit au moins 
égal à 80 fois le volume de la solution. Ce rapport est porté à 115 
dans le cas de l'arsenic pentavalent.il est ramené à un chiffre deux 
fois plus petit lorsque l’on se contente de recuillir dans l'anneau 
seulement les 9 dixièmes de l’arsenic. 

Ces règles s'appliquent évidemment au fonctionnement des 
méthodes de Cribier, Griffon et ses collaborateurs (ce Bull., 1933, 
p. 1548; 1934, p. 815; 1938, p. 1129) et Martin et Pien ;c eBull., 1930, 
p. 646). 

Un mémoire détaillé est en préparation. 
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Description dan appareil de Marsh simple et précis. 

MM Jaulmbs et Rivbmalb présentent un appareil de Marsh 
simplifié à l'extrême et destiné au travail courant, il est constitué 
par un flacon générateur de 125 cm 3 , muni d’un entonnoir de 
même capacité à douille large effilée à la base et touchant le fond 
du flacon et d'un tube porte coton de 30 cm 3 . Le tube d'analyse est 
élargi à 5 mm. dans la partie chauffée (par un petit four électrique) 
à 150* et réduit à 1 mm. à la sortie. La purge est réalisée intégra¬ 
lement et rapidement en remplissant le générateur, puis bouchant 
le tube d’analyse on fait accumuler le liquide dans l’entonnoir, une 
seule chasse d’hydrogène réalise la purge complète de l’appareil, 
le liquide est accumulé à nouveau dans l'entonnoir d'où on' le 
retire avec une pipette. L’appareil vide de liquide et plein d’hy¬ 
drogène est prêt à l’emploi. Le générateur doit être préalablement 
garni avec dix grammes de zinc pur, coulé en un seul globule et 
platiné en surface. II est préférable de le refroidir avec de l’eau 
glacée. A la suite du tube d'analyse, on place un tube garni d’un 
papier au Cl]Hg destiné & vérifier la dissociation de l'AsH 3 . Sensi¬ 
bilité : 0,001 milligrammes d'arsenic. 

Appareil de Marsh décelant le 0,0001 milligramme d'arsenic. 

MM. Jaulmbs et Rivbmalb présentent un micromarsh plus sen¬ 
sible que tous ceux qui ont été décrits jusqu'à présent. 11 se com¬ 
pose d’un tube en U dissymétrique constitué par deux tubes de 
15 cm 3 placés à des niveaux différents et reliés par un tube semi- 
capillaire. La branche inférieure constitue le générateur, la branche 
supérieure l’entonnoir permettant l'accumulation du liquide destiné 
à chasser l'air de tout l'appareil. Le générateur contient un glo¬ 
bule de zinc pur de 1 g. platiné en surface. 11 est relié directement 
au tube d'analyse constitué par un tube de 3 mm. de large (chauffé 
à 150* dans un four électrique^, soudé à un tube de 1 mm. où l'ar¬ 
senic se déposera. Un tampon de coton sec est placé à l'entrée du 
tube d’analyse pour retenir les particules de liquide et dessécher 
le gaz. L’appareil générateur doit être entièrement plongé dans la 
glace fondante. L’appareil ainsi construit permet de dcceler 
0,0001 mg. dans 5 cm 3 liquide, il est donc aussi sensible que la 
plupart des appareils utilisant les papiers aux sels d’Ag ou de Hg. 
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N* 1. — Sur lea alcaloïdes de Roemeria Réfracta D. C. 
Constitution de la Roemérine. 5” Mémoire sur lea alca¬ 
loïdes des Paparéracéea ; par S. YUNOUSSOFF, R. KO- 
NOWALOWA et A. ORÉKHOFF. 

(9.5.1989.) 


L'hydrolyse du groupe dioxy-méthylénique de la roemérine donne 
une base diphénolique C„H„NO, (nor-roemérine) diiîérente de l'apo- 
morphine. La méthylation de la nor-roemérine conduit à un éther 
diméthylique C„H il NO I . La dégradation de ce dernier d’après la mé¬ 
thode de Hofmann conduit à un diméthoxy-vinyle-phénanthrène. 
L'oxydation de ce dernier donne un acide diméthcxy-phénanthrène- 
carbonique ; après élimination de CO t) on obtient un diméthoxy-phé- 
nanthrène identique avec le diméthyle-morphol (8-4-diméthoxy-phénan- 
thrène). Ces faits établissent la constitution de la roemérine, comme 
celle d'une 5-6 méthylène-dioxy-aporphine. 


Nous avons montré dans nos précédents mémoires (1) que la 
roemérine C, 8 H n N0 2 possède la constitution d'une méthylène- 
dioxy-aporphine et que parmi les cinq formules théoriquement 
possibles(I-V), les schémas II et III sont exclus par le fait de la non- 
identité du produit ûnal de sa dégradation avec le 2-3-roéthylène- 
dioxy-phénanthrène synthétique. 



Pour élucider complètement la constitution de la roemérine, il 
s'agissait par conséquent de faire le choix entre les trois formules 
restantes (I, IV et V). 


(1) Konowalowa, Yunoussoff et Okekhoff, 111 Soc. Chim. (5) 1939, 6. 






1940 TUNOUSSOFF, KONOWALOWA ET ORÊKHOFF. 71 



La solution de ce problème a pu être réalisée par la voie 
suivante. 

En soumettant le groupe dioxyuiéthylénique de la roemérine & 
l'hydrolyse, on devrait aboutir A une base diphénoliquc, ayant 
l'une des trois constitutions VI - VIII. 


OH 



De ces trois Formules, le schéma VII représente la constitution 
de l'apomorphine bien connue. Or, en soumettant la roemérine à 
l’hydrolyse par l’acide sullurique et la phloroglucine, nous avons 
obtenu une base diphénolique cristallisée, ayant la composition 
C n H n NOj et nettement différente de l'apomorphine (v. partie expé¬ 
rimentale), à laquelle nous avons donné le nom de nor-roemé- 

Ce fait démontre que la formule VII est exclue, et que la roemé¬ 
rine ne peut pas posséder 'a constitution d’une 8-4-méthylène- 
dioxy-aporphine (Form. IV). 

En soumettant la base diphénolique Ci 7 H, 7 NOj (nor-roemérine) & 
la méthylation par le diazométhane, nous avons obtenu son éther 
diméthylique C I9 H 71 N0 7 admirablement cristallisé, F. 165-166° et 
[*]■ =—145°, ce qui démontre une fois de plus la non-identité de 
la nor-roemérine avec l’apomorphine. Eu effet, la diméthyle-apo- 
morphine est décrite (2) comme étant un corps amorphe, incristal- 


(ï) Kwobb et Raabb, Ber., 1908, 41, 3050. 
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lisable. La dégradation de l’éther diméthylique de la nor-roemérine 
d'après la méthode de Hofmann, conduit & un diméthoxyvinyle- 
pbénanthrène C la ll l6 0 2 . F. 86-81°. L'oxydation de ce dernier donne 
un acide diméthoxy-phénanthrène-carbonique C i7 H u O t . F. 212- 
218°. 

Chauffé avec la quinoléine et le « copper-chromite catalysator » 
de Adkins (3), cet acide perd C0 2 en donnant un diméthoxy-phé- 
nanthrène C l6 H n 0 7 . 

Ce dernier se présente sous forme de tablettes cristallines F. 48- 
44°, donnant un picrate rouge-rubis F. 105-106° et un dibromure 
C, 6 H u 0 2 Br 2 . F. 124-125°. 

Ces propriétés concordent exactement avec celles qu'on indique 
pour le 3-4-diméthoxy-phénanthrène (diméthyl-morphol), obtenu 
aussi bien par synthèse (4) que par méthylation du morphol (51 et 
du méthylmorphol (61, résultants de la dégradation des alcaloïdes 
de la série morphinique: 

La comparaison directe de notre produit, ainsi que de son dibro¬ 
mure et de son picrate, avec les produits correspondants, obtenus 
à partir de l’apomorphine, a démontré leur identité. 

Il est évident que le diméthylmorphol (X) ne peut provenir que 
de la 3.4- (IX) ou bien de la 5.6-dioxy-aporphine (XI). 



Or, comme nous l’avons montré plus haut, la position 8.4 des 
groupes OH de la nor-roemérine est exclue par le fait de la non- 
identité de l'apomorphine et de la nor-roemérine. Il s'ensuit que 
seule la position 5.6 (formule XI) peut correspondre à la constitu¬ 
tion de la nor-roemérine. 

Dans la roemérine elle-même, le groupement dioxyméthylénique 
occupe évidemment la mime position 5.6 et la constitution de cet 
alcaloïde doit être exprimée par le schéma XII, qui est ainsi défini¬ 
tivement démontré. 

Enfin, il est nécessaire de s'arrêter brièvement sur une particula¬ 
rité de la marche de la dégradation de la dimétliyle-nor-roemérine, 
d'après la méthode de Hofmann. 

(3) Adkins, J. Amer Ch. Soc., 1931, 53, 1091. 

(4) Pschobb, Ber., 1900, 33, 1810. 

(5) Babgbb, J. Ch. Soc., 1918, 113, 218. 

(6) Vonobbichten, Ber, 1900, 33, 35Î. 
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(XII) 


Nous avons montré précédemment que la dégradation de la roe- 
mérine elle-même se fait d'une manière tout & fait normale et donne, 
avec un rendement presque quantitatif, la des-N-méthyl-roemérine 
optiquement inactive. 

Par contre, le chauffage de l'iodométhylate de la diméthyle- 
nor-roemérine avec HOK alcoolique donne, à côté du produit nor¬ 
mal (diméthyle-des-N-méthyle-nor-roemérine) (R‘-73 0/0 de la théo¬ 
rie), aussi une certaine quantité (env. 11 0/0 de la théorie) du 
produit llnal de la dégradation, soit du diméthoxy-vinyle-phénan- 
thrène, accompagné de triméthylamine. 

Un cas analogue de dégradation anormale a été constaté par 
E. Spâth (7) dans le cas de la corydaline. Dans ce cas l'élimination 
de triméthylamine a lieu non pas dans la 3* phase de la dégrada¬ 
tion, comme il fallait s'y attendre, mais déjà au cours delà 9* phase 
de la réaction. 

Il est assez difficile de donner une interprétation rationnelle d'une 
telle différence de comportement entre lu roemérine et l'éther dimé- 
thylique de la nor-roemérine, qui ne diffèrent que par le rempla¬ 
cement d'un groupe dioxy-méthylénique par deux groupes métho- 
xyles. 



Partie expérimentale. 

Hydrolyse du groupement dioxyméthylénique de la roemérine. 

Formation de la nor-roemérine. 

12 g. de chlorhydrate de roemérine sont mélangés avec 16 g. de 
phloroglucine et 100 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré (d=l,18) 
et chauffés en tube scellé 6 heures à 140-150°. Le contenu des tubes 
est dilué de 100 cm 3 d'eau, alcalinisé par l'ammoniaque et épuisé 
à l'éther. La solution éthérée se colore rapidement à l'air en vert 
grisâtre ; elle doit être concentrée, aussi rapidement que possible, 
à un volume de 100 cm 3 . Par refroidissement la nor-roemérine se 
dépose sous forme de petits cristaux F. 102-164°. Rendement 6 g. 

L’eau-mère éthérée, additionnée d’acide chlorhydrique alcoolique, 
dépose encore 3,3 g. de chlorhydrate de nor roemérine cristallisé. 


(7) B. Spath et Mosbttig, Lieb. Ann-, 1923, 433, 188. 
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La nor-roemérine brute est puriûée par cristallisation dans l'acé¬ 
tone chaude ; on l'obtient ainsi sous forme de paillettes brillantes 
et incolores F. 162-164°. 

La nor-roemérine est très soluble dans le chloroforme et l'alcool, 

P eu soluble dans le benzène et l’éther de pétrole ; insoluble dans 
eau. Les alcalis caustiques la dissolvent facilement, mais la 
solution alcaline se colore presque instantanément en brun foncé. 

La base cristallisée peut être conservée pendant des mois, sans 
altération notable ; mais à l'état finement pulvérisé, elle se colore 
assez rapidement en brun et devient insoluble dans les dissolvants 
usuels. 

Humectée par N0 3 H concentré, la nor-roemérine donne une colo¬ 
ration violacée persistance, tandis que l'apomorphine donne, dans 
les mêmes conditions, une coloration violette, virant rapidement 
au rouge sang. 

Une solution de 0,01 g. de nor-roemérine dans 1 cm 3 de C0 3 NaH, 
additionnée de 3 gouttes de Cr 2 0 7 K 2 à 10 0/0, se colore en vert 
gris ; en agitant cette solution avec du benzène, ce dernier se 
colore en vert. Avec l'apomorphine la couche benzénique se colore 
en rouge violacé. 


Le chlorhydrate de la nor-roemérine s’obtient en neutralisant 
une solution étherée de la base par l'ac. chlorhydrique alcoolique. 
Le sel se dépose sous forme d'une poudre blanche qui s’altère 
rapidement à l'air. Desséchée dans le vide, le sel devient stable à 
l'air. Il cristallise dans l'eau en aiguilles F. 219-220°. Une ébullition 
prolongée avec l’eau est à éviter, car le sel se colore dans ces 
conditions en brun. 

C,,H,,0|N.C1H Calcnlé Cl 11,80 Tronré Cl 11,38 


Méthylation de la nor-roemérine par le diazométhane 
( O- O-diméthyl-nor-roeméri ne). 

3 g. de nor-roemérine (F. 162-164°) sont mis en suspension dans 
25 cm 3 d’alcool méthylique anhydre et additionnés d'une solution 
éthérée de diazométhane, obtenue à partir de 15 g. de nitroso- 
méthylurée. La nor-roemérine passe peu à peu en solution et il se 
produit un dégagement régulier d'azote. Après 48 heures de repos, 
on ajoute encore une solution de diazométhane, préparée à partir 
de 4 g. de nitroso-méthylurée, on laisse reposer 24 heures et on 
distille au bain-marie une partie de l'éther et l'excès de diazomé¬ 
thane. La solution éthérée résiduelle est lavée à la soude diluée et 
à l’eau et réduite à un volume de 20 cm 3 env. Par refroidissement 
dans la glace, l'éther diméthylique de la nor-roemérine cristallise 
en petits prismes incolores (F. 165-166°). L'eau mère, donne, par 
évaporation partielle, encore 1,1 g. du même produit. 

La diméthyl-nor-roemérine est facilement soluble dans le chloro¬ 
forme, plus difficilement dans l'éther, l’alcool et l'acétone, insolu- 
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ble dans l’eau. En la faisant cristalliser dans l’acétone (1 : 1S) on 
l’obtient en forme de magnifiques prismes béxagonaux. F. 165- 
166». 

0,1802 g. de substance dans 10 ci»' de chloroforme. 

1 = 0,95 dm. —2*,B [•)„ = —145*,25. 

C„H„0 t N Calculé C 77,29 B 7,11 N é,74 Trouvé C 77,18 R 8,90 N i,54 

Chlorhydrate. — Obtenu en solution acétonique et recristallisé 
dans un mélange ''1:4) d’acétone et d’éther, ce sel forme des cris¬ 
taux aiguillés F. 242-243°. 

C„H a ,O s N.CIR Calculé a 10,70 Trouvé Cl 10,85 

Iodométhylate. — 2 g. de diméthyl-nor-roemérine. dissous dans 
15 cm 3 d’alcool méthylique, et additionnés de 2,5 cm 3 d’iodure de 
méthyle, sont chauffés 1 heure au baiu-marie à reflux. On chasse 
l’alcool et on fait cristalliser le résidu solide dans un mélange (1:1) 
d’acétone et de benzène. On obtient ainsi l’iodoinéthylate sous 
forme de petits cristaux tabulaires F. 164-167°. 

C, 1 H„0 1 N.CH,l Calculé I 20,08 Trouvé I 28,57 

Action de la potasse alcoolique sur Viodométhylate. 

3 g. d’iodométhylate de la diméthyl-nor-roemérine sont chauffés 
pendant 1 heure avec 12 g. de HOK et 30 cm 3 d’alcool méthylique. 
Au cours de la réaction on observe un dégagement notable de tri- 
méthylamine. L’alcool est ensuite distillé au bain-marie, le résidu 
repris par 25 cm 3 d’eau et épuisé à l’éther. 

La solution étherée est agitée avec de l’acide chlorhydrique (solu¬ 
tion acide A), lavée à l’eau et distillée. On obtient ainsi un résidu 
cristallin (0,2 g. soit 11 0/0 de la théorie) d’un produit non basique 
F. 83-85°. Recristallisé dans l’éther, ce produit (diméthoxy-vinyle- 
phénanthrène) fond à 86-87° et s’est révélé comme identique au 
produit final de la dégradation (voir plus loin). 

La solution acide A est alcalinisée par HONa à 40 0/0 et épuisée 
A l’éther. On obtient, après élimination du dissolvant, la O-O-dimé- 
thyl- des N-méthyle-nor-roemérine sous forme d’une masse semi- 
liquide. Rendement : 1,6 g. (soit 73 0/0 de la théorie). 

Iodométhylate. — 1,6 g. de base ainsi obtenue, sont additionnés 
de 10 cm 3 d’alcool méthylique et de 2 cm 3 d’iodure de méthyle et 
chauffés & reflux pendant 1 heure. L’iodométhylate se dépose[aussi- 
tflt à l’état cristallisé. Rendement: 2,2 g. Après deux cristallisa¬ 
tions dans l’alcool méthylique, on obtient des cristaux F. 277-278°, 
optiquement inactifs. 

C^HmONI Calculé 1 25,94 Trouvé I 28,03 

Action de la potasse alcoolique sur Viodométhylate 
de la O - O-diméthyl - des-N-méthyl-nor-roemérine 
(Formation de 6.6-diméthoxy-8-vinyl-phénanthrène). 

2,4 g. d’iodométhylate (F. 277-278°) sont chauffés à reflux avec 
8 g. de HOK et25 cm d’alcool méthylique. 11 se produit aussitôt un 
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dégagement abondant de triméthylamine. Après 2 heures de chauf¬ 
fage, on distille l'alcool, on reprend le résidu par 25 cm 3 d'eau et on 
épuise à l'éther. La solution éthérée est lavée à l'acide chlorhy¬ 
drique à 5 0/0 et distillée de B.-M. Le résidu (1,2 g.) fond, après 
cristallisation dans l'éther, à 86-81°. Facilement soluble dans les 
dissolvants usuels, & l'exception de l’éther de pétrole ; insoluble 
dans l'eau. 

C„H„0, Calculé C 81,81 H 6,06 Trouvé C 81,7* H 6,13 


Oxydation du 8.4-dîméthoxy-i-vinyl-phénanthrène. 

(Acide 3.4-diméthoxy-phénanthrène-l-carbonique.) 

5,2 g. de diméthoxy-vinyl-phénanthrènesont dissous dans 800 cm 3 
d’acétone et additionnés peu & peu (à la T. de 10°) de 15 g. de 
MnO^K linement pulvérisé. La décoloration, qui se fait très rapi¬ 
dement au début, se ralentit vers la (ln. Après 1 heure et demie on 
décompose les restes de permanganate par quelques gouttes de 
formol et on essore le précipité formé. Ce dernier est lavé à l'eau 
chaude. L'eau mère acétonique est distillée au b.-m., le résidu est 
additionné de la solution aqueuse, obtenue par lavage du précipité. 
Cette solution est acidulée par l’ac. chlorhydrique dilué et épuisée 
& l'éther. En concentrant l'extrait éthérée à un volume de 30 cm* 
environ, on obtient un dépôt cristallin, jaunâtre, F. 208-210°. Rende¬ 
ment : 3,8 g. L'eau mère donne encore 0,1 g., du même produit. 

Recristallisé dans l'acétone ou l'alcool méthylique, l’acide dimé- 
thoxy-phénanthrène-carbonique se présente sous forme de cristaux 
aiguillés. F. 212-213°. Facilement soluble dans l'acétate d’éthyle et 
le chloroforme, plus difficilement dans l'alcool, l’éther et l’acétone, 
insoluble dans l'eau. 

C„H„0, Calculé C 72,34 H 4,96 Trouvé C 12,30 el 12,31 H 4,88 et S,04 


Elimination de C0 2 ■ Formation de 3.4-diméthoxy-phénanthrène. 

3 g. d’acide diméthoxy-phénanthrène-carbonique sont mélangés 
avec 6 g. de « cooper-chromite catalysator • et 25 cm* de quinoléine 
et chaulfés à l’ébullition jusqu’à cessation complète du dégagement 
de COj (2 heures environ). On dilue la masse de 250 cm* d'éther 
et on élimine le catalyseur par filtration. La solution éthérée est lavée 
d'abord à l'acide chlorhydrique à 10 0/0 jusqu’à élimination com¬ 
plète de quinoléine, puis à la soude à 5 0/0 et finalement à l’eau. 
11 reste, après l'élimination de l'éther, une huile brune (2,2 g.) qu'on 
a distillée dans le vide. L'huile jaune clair ainsi obtenue (1,4 g.) 
cristallise par trituration avec un peu d'éther. Recristallisé dans 
l’alcool tiède, le produit forme des tablettes transparentes F. 48- 
44°. Un mélangeavec le 3.4-diméthoxy-phénanthrène (diméthyl-mor- 
phol), préparé à partir de l'apomorphine, fond à la même tempé- 

r.„H„0, Calculé C 80,61 H 5,88 Trouvé c 80,59 et 80,66 H 5,98 el6,02 
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Le picrate , obtenu en solution alcoolique, forme des cristaux 
ronge rubis F. 105-106°. 

Le dibromure, obtenu par bromuration du diméthylmorphol en 
solution chloroformique et recristallisé dans l'acide acétique, forme 
de fines aiguilles incolores. F. 124-195°. 

C„H 11 0 1 Br 1 Calculé Br 40,40 Troové Br 10,73 

Le picrate et le dibromure ne donnent pas de dépression du P.F. 
avec les dérivés correspondants du dimétbyl-morpbol, obtenus & 
partir de l’apomorphine. 

Préparation du diméthyl-morphol à partir de tapomorphine. 

3 g. d’acide 3-4-diméthoxy-phénanthrène-8-carbonique, préparé 
à partir de l’apomorpbine d'après le procédé décrit par Pschorr et 
Karo (8), sont mélangés avec 6 g. de « copper-cbromite catalysator » 
et 25 cm 3 de quinoléine et chauffés & l’ébullition pendant 2 heures. 
En traitant la masse d'une manière analogue à celle de l'acide iso¬ 
mère, on obtient une huile, cristallisant par refroidissement, F. 43- 
44°, et donnant un picrate rouge rubis F. 105-106°, et un dibromure 
F. 125-126°. 

Le diméthylmorphol ainsi obtenu, ainsi que son picrate et son 
dibromure, ne donnent pas de dépression du P.F. avec les pro¬ 
duits obtenus par dégradation de la roemérine. 

(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 

Section des alcaloïdes. Moscou). 


N° 2. — Réactions photochimiques dans la série des 
dérivés o-nitro-bensylidène-acétals. (XIII) (I) (o-nltro- 
henxylidène-xyloae et o-nltro-benzylidène-cyclohexan- 
dlol-1.2); par I. TANASESCU et M. IONESCU. 

(19.5.1988.) 


Par condensation du xylose avec l’o-nitrobenzaldéhyde, sous l’ac¬ 
tion du P,0„ on obtient le di-o-nitrobenzylidène-l,2-3,5-xylose, subs¬ 
tance blanche, F. 110-115° qui, par insolation, en solution chlorofor¬ 
mique, s’isomérise en o-nitrobenzylidéne-l,2-o-nitrosobenzoyle-S- 
xylose, dont on a établi la constitution et préparé plusieurs dérivés. 

Par condensation du cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire, F. 73°; 
avec l’o-nitrobenzaldéhyde, sous l’action du SrO,H, (1:1 en vo¬ 
lumes) on a synthétisé To-nitrobenzylidène-cycIohexandiol-1.5, subs¬ 
tance cristalline, F. 104-105’ qui, par insolation en solution bcnzé- 
nique, s’isomérise en o-nitrosobenzoyle-cyclohexandiol-1,2, subs¬ 
tance cristalline, F. 145-146’ dont on a établi aussi la constitution et 
préparé plusieurs dérivés. 


(8) Pschorr et Kaho, Ber., 1906, 39, 3124. 

(1) Note XII, Bull. Soc. Chim. France (5), 1938, 5, 1446. 
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Dans une série de mémoires antérieurs (2), on a démontré que 
les oses et les osides sont capables de s'acétaliser avec l’o-nitro- 
benzaldéhyde, sous l'action du P 3 O s . Dans ce cas, la formule des 
di-o-nitrobenzylidène-hexoses reste incertaine parce que seule¬ 
ment quatre des cinq oxhydriles libres des hexoses sont intéressés 
dans la fonction acétalique; la position du cinquième oxhydrile 
qui reste libre n’a pas été établie d'une manière absolue. 

Comme dans le cas des pentoses il n'y a que quatre oxhydriles 
libres, la structure des acétals obtenus, par condensation avec 
l’o-nitrobenzaldéhyde, peut être établie sans ambiguïté. Dans ce 
but, on a étudié la condensation du d-xylose (F. 145-148°) avec l'o- 
nitrobenzaldéhyde, sous l’action du P 2 0 5 , par échauffement & 40- 
45°. On obtient dans ce cas un di-o-nitrobenzylidène-1,2-3,5- 
xylose (I), substance blanche, cryptocristalline, F. 110-115°. Dans 
ce cas aussi, comme dans le cas des acétals des hexoses, le point 
de fusion n'est pas très net et nous sommes tentés de croire qu'il 
s’agit d’un mélange de stéréoisomères (3) mais qui dans nos con¬ 
ditions expérimentales ne sont pas séparables. 

Cet acétal aussi, exactement comme ceux de la série des hexoses, 
soumis aux radiations solaires, dans une solution chloroformique 
s'isomérise et engendre la substance (II), qui est un o-nitrobenzy- 
lidène-1,2-o-nitrosobenzoyl-3-xylose. 


H.C.O-- 

H A 0 _|_/CH.C 6 H 4 .NO, (2) 

Y O 

(I) O.C.H I 


H.Ç-J \cH.CeH 4 .: 

HjC.H- ' 


• NO 2 (2) 


H A 0-P CH ' C,iH4-NOî ^ 

Y A 

(2)ON.C 6 H 4 .CO.O.C.Il I 

(II) H.A-! 

HjC.OH 


En ce qui concerne la constitution de l'isomère (II) elle est en 
accord avec les faits suivants : La présence de la fonction nitroso 

(2) I. Tanasescu et E. Craciunbscu. Bail. Soc. Chim. France (5), 1986, 
3, 581. Idem. (5), 1936, 3, 1517. — I. Tanasescu et M. Ionescu. Idem. (5), 
1936, 3, 1511. 

(3) Bull. Soc. Sci. Claj, 1924, 2, 216. Bull. Soc. Chim. France (4), 1930, 
47, 457. Idem. 1932, 51, 1556. 
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est mise en évidence par l’apparition d’ane couleur verte des solu¬ 
tions de cette substance. Le fait que seulement un groupement 
o-nitrobenzylidénique subit une isomérisation photochimique est 
mis en évidence par la formation avec l'aniline, d’un mono-azo- 
dérivé de formule (III). Le produit photochimique étant acylable, il 
en résulte d’après les observations faites dans les cas précédents (4) 
qu’on a mis en liberté par isomérisation photochimique un oxhy- 
drile primaire de sorte que le dérivé benzoylé du produit photo¬ 
chimique a la formule (IV). En tenant compte aussi que le produit 
photochimique n’est pas réducteur il en résulte que c’est le grou¬ 
pement o-nitrobenzylidénique-3,5 qui a subi l’isomérisation photo¬ 
chimique. 

I-1 

H.C.O—[— v 

H-i-O-P 0 "' 0 *-" 01 * 

N.C 6 H t .CO.O.CH | 
fl.QHs H.C i 

(III) Hji.OH 

H.i.O-|-v 

I >CH.C c H 4 .N0 2 (2) 

H.C. O- 1 -/ 

I o 

(2) ON.C 6 H v CO.O.C.H j 

(IV) i 
HjC.O.CO.C 6 H 5 


Dans le but de généraliser l'acétalisation des polyols on a étudié 
aussi l'acétalisation du cyclohexane-diol-1,2 avec l'o-nitrobenzal- 
déhyde. 

Par condensation du cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire, 
F. 73°) avec l'o-nitrobenzaldéhyde sous l'action du P 2 0 5 et mieux 
encore sous l'action du S0 4 H 3 (1 : i en volumes) on obtient un o-ni- 
trobenzylidène-cyclohexandiol-1,2 (V), substance blanche, cristal- 
talline, F. 104-107°, insoluble dans l’eau et dans l'alcool dilué 


H 


h 2 c / X c- -O x 

i '/CH.C 6 H 4 .NO j (2) 

I1 2 C c—o x 

X C / X H (V) 

llj 


(4) Bull. Soc. Ckim. France (.7), 1938, 5, 1446. 
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à froid : facilement soluble dans l'alcool dilué 96 0/0, chloroforme, 
benzène, etc. 

Dans ce cas aussi (3), là formation de deux stéréoisomères (VI 
ou VII) est possible. 


C-Ov 

LJ) C " 


La substance obtenue par nous (F: 104-105°) représenterait la 
forme stable de l'isomère, c’est-à-dire, probablement, la forme 
trans. Nous mentionnons que dans quelques-unes de nos synthèses 
(voir la partie expérimentale! nous avons obtenu aussi une subs¬ 
tance huileuse à la température ordinaire et qui se solidifie en une 
masse cristalline par refroidissement énergique mais, à cause de 
la petite quantité nous n’avons pas pu l’étudier. Nous supposons 
qu’il s’agit dans ce cas de la forme labile du stéréoisomère, proba¬ 
blement la forme cia. 

Par exposition à la lumière solaire d’une solution benzénique de 
l’acétal (V) on obtient un isomère qui fond à 145-146°. Substance 
cristalline, blanche, difficilement soluble dans les solvants usuels. 
Sa formule, vu le comportement photochimique des o-nitrobenzy- 
lidène polyols, ne peut être que (Vlllj. En effet, la fonction nitroso 
est caractérisée tant par le fait que ses solutions sont colorées en 
vert que par celui qu'avec l'aniline on obtient un azodérivé (IX). 


/ \ / / \ / 

Il a C C-0.C0.C 6 H,.N0 ,2) HjC c-o.co.c 6 h 4 .n 

Il I il II 

H 2 C C-Oil H,C C-OH N.CoHs 

Ni (VIII) \ (IX) 

La mise en liberté d’un oxhydrile a été mise en évidence par le 
l’ait que cet isomère photochimique est capable d’engendrer un 
dérivé benzoylé (Xi. 
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Les problèmes de stéréoisomérie cyclique, posés par les subs¬ 
tances étudiées plus haut, feront l’objet des recherches ultérieures. 


Partis expérimentale. 

Di-o-nitrobenzylidène-1,2-3,5-xylose. (1) C l9 H 16 0 9 N 2 . 

1 g. de xylose, 1 g. d'o-nitrobenzaldéhyde et 1 g. de P 2 0 5 , mé¬ 
langés intimement dans un mortier, sont chauffés dans un flacon 
de Erlenmayer bouché, à 40-45° (dans une étuve) pendant 6-1 heures. 
Après ce laps de temps on laisse macérer avec de l’eau froide 
(10-12 heures) pour enlever le P 2 O s et le xylose qui ne sont pas 
entrés en réaction et ensuite, après décantation de l’eau, on laisse 
macérer 12 heures avec de l'alcool éthylique pour enlever l'onitro- 
benzaldéhyde qui n'a pas réagi. La masse brute qui reste après la 
décantation de l’alcool est recristallisée dans l'alcool isoamylique. 
Substance blanche, F. 110-115°. 

Analyse C„H„0„N, Cale. C 5*,80 H 3,8* N 6,72 
Tr. 5*, *8 *,06 6,81 

Observation. — La substance brûle difficilement; c’est pourquoi 
les données analytiques sont en général faibles. 

o-Nitrobenzylidène-1,2-o-nitrosobenzoy 1-3-xylose. 

(.li) C I9 Ci 6 0 9 N 2 . 

Une solution chloroformique de l'acétal (I) (0,2 g. d'acétal dans 
20 cm 3 de chloroforme) exposée à la lumière solaire, laisse déposer 
l'isomère pbotocbimique. (11). L'isomérisation est en général très 
rapide (quelques heures, en été). La vitesse de l’isomérisation est 
en fonction de l'intensité de la lumière. On filtre, et continue l’in¬ 
solation de la solution plusieurs fois. La solution incolore de l’acé- 
tal devient verte au commencement de l'insolation et vire ensuite 
sous l'action de la lumière vers le jaune et le jaune-brun. La 
substance obtenue a une faible teinte jaune et fond & 130-135°. On 
peut la recristalliser dans l'alcool isoamylique. Peu soluble dans 
les solvants usuels. 

Analyse C„H„0,X t Cale. C 5*,80 H 3,8* N 6,72 
Tr. 53,99 3,66 6,70 

Observation. — La substance (II) brûle encore plus difficilement 
que l’acétal (I); c’est pourquoi les analyses sont en général encore 
plus faible que dans le cas précédent. 


Azodérivé du o-nitrobenzylidène-l ,2-o-nitrosobenzoyl-3-xylose. 

(111) c 25 h 21 o 8 n 3 . 

Une solution de 0,2 g. isomère photochimique et 0,9 g. d’aniline 
dans 15 cm* d’acide acétique glacial sont chauffés 1 heure au bain- 
soc. eu im.. 5° sér., t. 1- 1940 — Mémoires. 0 
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marie. On précipite avec de l'eau et la masse brute est recristallisée 
dans l’alcool isoamylique. Substance rouge brique F. 160-165* avec 
contraction préalable. 

Analyse C M H tl O,N, Cale. N 8,55 Tr. N 8,37 

o-Mtrobenzylidène-i,2-o-nitrosobenxoyl-3-benzoyl-5-xylose. 
(IV) C*HjoO, 0 Nj. 


0,3 g. de produit photochimique (11), 1,5 g. de chlorure de ben- 
zoyle et 5 cmi de pyridine sont agités 1/8 heure et laissés en repos 
3 heures à la température ambiante. On verse ensuite dans 
100 cm 3 SO t H, 10 0/0, lave par décantation avec de l'eau et laisse 
ensuite 16 heures la masse brute sous l'eau. La masse brute est 
recristallisée dans l'alcool éthylique 96 0/0. Substance avec une 
faible teinte jaune, F. 85-90*. 

Analyse C m H m O.„N, Cale. C 60,00 H 3,81 N 5,38 
Tr. 60,66 3,66 1,10 

o-Nitrobenzylidène-cyclohexandiol-i,2. (V) C 13 H, 5 0 4 N. 

1* 1 g. de cycloheiandiol-1,2 (double moléculaire F. “73*) est dis¬ 
dissous en 3 cm 3 SO t H 3 75 0/0 (1:1 en volumes), on ajoute 2 g. d’o- 
nitrobenzaldéhyde, agite 2 heures et laisse ensuite en repos 
24 heures à la température ambiante. On verse la solution dans 
l’eau (environ 100 cm 3 ). La masse brute, visqueuse qui se forme 
est macérée 4-5 heures avec environ 50 cm 3 d’alcool éthylique dilué 
(1:1). On répète cette macération 3-4 fois. On enlève de la sorte 
l'excès d'o-nitrobenzaldéhyde qui n'a pas réagi. La substance 
brute qui reste est recristallisée dans la benzine (fraction 70-100*). 
Par refroidissement il se dépose de la solution benzénique l’acét&l 
cristallin, blanc, F. 104-105*. La substance est insoluble dans l’eau, 
l’alcool éthylique dilué ; facilement soluble dans l’alcool éthylique 
96 0/0, chloroforme, benzène, etc. 

Par évaporation de la benzine qui a laissé déposer l'acétal on 
obtient une portion huileuse à la température ambiante et qui 
cristallise par refroidissement à l’aide de la glace. L'obtention de 
cette substance n’étant pas constante (il s’agit probablement de 
l'isomère cia) on a ajourné l'étude. 

2* i g. de cyclohexandiol-1,2 (double moléculaire), 1 g. d’o-nitro- 
benzaldéhyde et 1 g. de P a O s sont intimement mélangés dans un 
mortier et ensuite chauffés à 40-45» dans un flacon d’Erlenmeyer, 
bouché pendant 6 heures, dans une étuve. Pour obtenir l’acétal pur, 
on procède exactement comme dans le cas précédent. Le rende¬ 
ment est plus faible que dans la synthèse précédente. 

Aulyse C„H„0,N C*lc. C 62,65 H 6,02 N 5,62 
Tr. 63,07 6,47 5,03 

o-Nitroaobenzoyl-cyclohexandiol-1,2. (VIII) C 13 H t5 0 4 N. 

Une solution benzénique (0,5 g. d’acétal V dans 20 cm 3 de ben¬ 
zène), exposée à la lumière solaire, se colore d’abord en vert et 
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ensuite laisse déposer l'isomère photochimique (VIII), blauc, cris¬ 
tallin, F. 145-146*, avec une violente décomposition. La substance 
est en général difficilement soluble, même à chaud, dans les sol¬ 
vants usuels. La solution de cet isomère est colorée en vert. (Fonc¬ 
tion nitroso). 

Analyse C„B„0,N' Cale. C 82,69 H 6,02 N 5362 
Tr. 63,06 6,21 5,67 

L'aModérivé de Iisomère photochimique. (IX) CmHjoOjNj. 

0,2 g. d'isomère photochimique (VIII), 1 g. d'aniline et 15 cm 3 
d'acide acétique glacial sont chauffés, avec réfrigérant, 1 heure. 
On verse ensuite dans l’eau et ajoute une solution de HONa jus¬ 
qu’à réaction alcaline. On filtre la substance précipitée, et on la 
dissout ensuite dans l'alcool éthylique 96 0/0 qui par évaporation 
laisse une huile rouge qui se durcit à la longue. (A cause de la 
petite quantité de substance la purification n’a pas été parfaite. 
Cependant, les analyses sont assez concordantes.) 

Analyse C„H„0,N, Cale. N 6,95 Tr. 8,79 


o-Xitrosobenzoyl- i-benzoyl-2-cyclohexandiol-i ,2. (X) CjeH, 9 O s N. 

0,2 g. d'isomère photochimique (VIII), 4 cm 3 de pyridine et 
1 g. de chlorure de benzoyle sont agités 1/2 heure et laissés 
ensuite en repos 5-6 heures, à la température ambiante. La solu¬ 
tion se colore en violet. On verse dans 100 cm, S0 4 H 3 10 0/0, on 
décante la solution acide, lave par décantation avec de l'eau et 
laisse ensuite sous l'eau 14 heures. La substance brute est sous la 
forme d’une huile rougeâtre qu'on extrait à l'aide du benzène. On 
sépare la couche benzénique et par évaporation du benzène il 
reste une substance que l'on dissout dans l'alcool éthylique, préci¬ 
pite avec de l’eau filtrée et lave avec l’ammoniaque (pour enlever 
l'acide benzoïque). La masse qui reste est recristallisée plusieurs 
fois dans l'alcool éthylique. Substance blanche, F. 138-142° (fusion 
verte). 

Observation. — On n'a pas réussi à obtenir ce dérivé benzoylé 
par la méthode de Baumann-Schotten, à l'aide de HONa 10 0/0. 

AnalyM C„H,.0 1 N Cale. C 67,96 H 5,37 N 3,96 
Tr. 68,28 5,45 4,60 

(Laboratoire de chimie organique de l’Université 
de Cluj. Roumanie.) 
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N* 3. — Réactions photochlmlquea dans la série des 
dérivés o-nitrobenzyliddne-acétals. (XIV) (1). (Constitu¬ 
tion des di-o-nltrobensylidine-acétals du glucose, galac¬ 
tose et mannose et de leurs produits d’isomérisation pho¬ 
tochimique) ; par I. TANASESCU et M. IONESCU. 

(19.5.1939.) 


Par condensation du glucose, galactose et mannose avec l’o-nitro- 
benzaldéhyde, on obtient les di-onitrohenzylidènes respectits, qui ne 
sont pas identiques. On a essayé de mettre en évidence cette non 
identité par hydrolyse, oxydation et réduction. 

Ces trois acétals s'isomérisent sous l'action de la lumière en un 
produit unique. Cette identité a été vériQée par le comportement de 
la substance envers l’oxydation et la réduction. 


Par condensation du glucose, galactose et mannose avec l'o-ni- 
trobenzaldéhyde sous l'action de P 2 O s on a préparé les di-o-nitro- 
benzylidène-acétals respectifs (I, II, III) (2). Ces acétals ne sont pas 
identiques car leurs points de fusion sont assez différents entre eux, 
c'est-à-dire respectivement 125-180*, 90-95* et 85-90*. Us sont opti¬ 
quement inactifs. 


H i 0 _| /CH.C^.NO, (2) 
HO.i.H ° 

H.i.O-U <■» 

I ' \ 

H.C- X’.H.CoH^NOj (2) 

H 2 C. O —' 


(2) 0 2 N.C c H,.HC; 


I 

H.C.O-I 

I 

HO. C M 
-O.i.H 

’/ H.i- 

I 

-O .ch 2 


^/CH.CjH v NOj t2) 


11) Note XIII, voirie mémoire précédent. 

(2) I. Tanasescu et E. Cracilnescu, Bull. Soc. Chim. France (5), 1986, 
3, 581 ; Idem. (5), 1986, 3, 1517. — 1. Tanasescu et Ionescu, Idem. (5), 1936, 
3, 1511. 
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H.C.O-j 

d.C.H | 
HO.C.H O 
H.i.O-L 
H.i 


jÆH.QHi.NOj (2) 

(III) 


Hji.O —' 

H.C^O- 

H.i.o- 
HO.i.II O 
(2) ON.CgH 4 .CO.O.i.H j 

H.i- J 

H,i.OH 


'CH.C 6 H,.NOj (2) 


^>CH.C 6 H 4 .NOj (2) 


On a démontré aussi antérieurement (2) que tous ces acétals, en 
solution chloroformique s'isomérisent en un substance (IV) qui est 
la même quel que soit l’acétal qui a été soumis à l’insolation. Ce 
produit unique (,1V) qui s’obtient par isomérisation photochimique 
a un point de fusion 145* et donne des dérivés dont les points de 
fusions ainsi que les comportements physico-chimiques sont iden¬ 
tiques. C’est pourquoi il nous a paru intéressant de vérifier : 
d'abord si par acétaiisation du glucose, galactose et mannose avec 
l’o-nitrobenzaldéhyde ces oses restent à la base des acétals obtenus 
(I. II, III), et ensuite de préciser quel est l’ose de base du produit 
(IV) obtenu par l’isomérisation pbotocbimique des trois acétals. 
Quoique les résultats obtenus ne sont pas satisfaisants, nous 
croyons cependant qu’il est nécessaire d’exposer nos essais dans 
cette direction afin d'indiquer les difficultés qu’on y rencontre. 

Dans ce but nous avons tenté de faire l'hydrolyse des acétals (I, 
II, III) à l'aide de l’acide chlorhydrique en solution alcoolique. Nous 
avons remarqué depuis longtemps que les o-nitrobenzylidène-acé- 
tals sont très stables envers les hydrolysants acides et basiques. 
C'est pourquoi il faut employer des hydrolysants énergiques, acides 
ou basiques mais dans ce cas l'ose qui est mis en liberté subit de 
profondes transformations sous l'action de l'acide ou de la base 
qui sert à l'hydrolyse ; c’est la grande difficulté à laquelle nous 
nous sommes heurtés Nous avons tenté l’hydrolyse des trois acé¬ 
tals à l’aide de l’acide chlorhydrique dilué additionné d'une petite 
quantité d’alcool propylique (qui sert à la dissolution de l'acétal) 
mais dans ces conditions on n'a pu identifier, par exemple dans le 
cas de l’acétal du glucose, comme produit de l’hydrolyse, que l’o-ni- 
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trobenzaldéhyde et une infime quantité d’une substance à caractère 
d’ose qui a un point de fusion 75-T7° et qui avec la phénylhydrazine 
engendre une hydrazone F. 180-130’. A cause de la petite quantité 
de substance on n'a pas pu isoler un produit parfaitement pur dont 
on puisse faire des analyses correctes. On a pu aussi préparer à 
partir des produits de l’hydrolyse une osazone F. 195-198°. Nous 
observons qu’il est très difficile d'identifier la nature de ces trois 
oses (glucose, galactose, mannose) & l’aide des osazones car leurs 
points de fusion sont très rapprochés ; de plus, ces points de fusion 
sont assez différents d'après les indications de la littérature. 

Par hydrolyse des di-o-nitrobenzylidène-acétals du galactose et 
du mannose, les produits obtenus sont différents quoique l’allure 
de l'hydrolyse soit analogue. 

Vues les grandés difficultés qu'on rencontre dans ces hydrolyses, 
nous avons essayé de préciser la nature différente des acétals du 
glucose, galactose et mannose par oxydation. Nous avons espéré 
que l'oxhydrile secondaire, libre dans ces acétals (voir les formules) 
pourrait être oxydé jusqu'à la fonction carbonylique respective. A 
cette fin, nous avons employé l’acide azotique concentré, mais cct 
acide n’a donné qu'une hydrolyse car si le temps d'oxydation est 
court, on peut le séparer de l'o-nitrobenzaldéhyde et si on prolonge 
le temps d’oxydation on obtient de l’acide o-nitrobenzolque, résul¬ 
tant de l'oxydation de l’o-nitrobenzaldéhyde mis en liberté. Quant 
au squelette des oses, il est probable que l’acide azotique le détruit 
complètement car nous n'avons pu récupérer aucune substance à 
caractère d'ose. 

Tenant compte d’une observation antérieure d’après laquelle les 
acétals basiques sont beaucoup plus facilement hydrolysables que 
ceux nitrés, nous avons tenté d'abord de préparer un acétal basi¬ 
que, par condensation du p-diméthylaminobenzaldéhyde avec le 
glucose sous l’action du P}O s . Il nous a été impossible d’obtenir 
cet acétal. Ensuite, nous avons tenté de réduire la fonction nitro de 
ces acétals II, III) en fonction aminée. La réduction a été effec¬ 
tuée d'abord à l'aide de l'hydrosulfite de sodium (voir la partie 
expérimentale) et on a obtenu dans ce cas une substance F. ISS¬ 
US* qui est probablement un mélange de l’acétal initiai et des 
substances réduites, car le pourcentage d'azote est élevé (ce qui 
indique un commencement de réduction) mais en même temps, la 
substance obtenue, en solution chloroformique s’isomérise sous 
l'action de la lumière (ce qui indique l’existence du groupement 
o-nitrobenzylidénique). Nous avons tenté la réduction de ces acétals 
à l’aide du suif are de sodium. Dans ce cas aussi les résultats n’ont 
pas été tout à fait nets. 

Quant à la réduction de ces substances à l’aide de la poudre de 
zinc en solution alcoolique, diluée nous n’avons pu faire autre 
chose que de vérifier l’insuccès indiqué (3) dans un mémoire pré¬ 
cédent. 

Nous avons aussi tenté de réduire la fonction nitro en fonction 

(8) I. TanasksCü et E. Craciunbscu, Bail. Soc. Chim. France (5), 1986. 
3, 1517. 
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amino & l’aide de l'hydrogène en présence de catalyseurs (noir de 
platine on paladium Mohr) en solution d'alcool méthylique, éther 
acétique ou acide acétique, mais dans la plupart des cas on a récu¬ 
péré intégralement la substance initiale. 

Quoique ces résultats soient loin d'étre nets, nous avons cepen¬ 
dant pu acquérir la conviction que les o-nitrobenzylidène-acétals du 
glucose, galactose et mannose sont différents. 

En ce qui concerne l'isomère photochimique F. 145° (IV) nous 
avons tenté de faire une hydrolyse analogue à celle qu’on a effectué 
sur des substances similaires (4). Dans ce cas on obtient des subs¬ 
tances visqueuses d'une couleur rouge foncé, dont on ne peut 
séparer aucun pioduit parfaitement défini. C’est pourquoi nous 
avons renoncé & poursuivre cette hydrolyse. 

En tenant compte de la constitution du produit photochimique 
(IV) nous avons espéré que par oxydation la fonction alcoolique 
primaire serait transformée en une fonction carboxylique. En effet, 
par oxydation & l’aide de l’acide azotique, & froid, pendant 3-4 jours, 
on obtient en très petite quantité une substance & caractère acide, 
jaunAtre, F. 130-185°. Si l’oxydation ne dure que quelques heures, 
la substance obtenue fond & 148-150° et n’a plus le caractère acide. 
A cause des petites quantités isolées, on n’a pas pu établir leur 
structure, mais elles sont les même, quel que soit l’acétal dont on 
a obtenu le produit (IV) par isomérisation photochimique. 

Par réduction du produit photochimique (IV) à l’aide du SNa a 
on obtient des substances dont on peut préparer une hydrazone 
F. 130-146° sans toutefois préciser la nature des oses mis en liberté. 

Quoique dans le cas des produits photochimiques nous n’ayons 
pas pu obtenir aussi des substances bien définies, nous nous 
sommes cependant convaincus, à la suite de ces recherches, que les 
isomères (IV) obtenus par isomérisation photochimique des acétals 
du glucose, galactose et mannose (I, II, III) sont absolument iden¬ 
tiques. 

Partie expérimentale. 


Hydrolyse du di-o-nitrobenzylidène-glycose (1). 

0,5 g. d’acétal (I), 80 cm 3 d’alcool propylique, 5 cm 3 d’acide chlo¬ 
rhydrique concentré et 15 cm 3 d’eau, sont portés à l’ébullition, avec 
réfrigérant, deux heures. La solution jaunâtre obtenue est éva¬ 
porée en grande partie dans une capsule au bain-marie et ensuite 
sous vide, dans un dessiccateur à S0 4 H 2 concentré et HOK. Après 
l’évaporation complète de la solution on traite avec une petite 
quantité d’eau et filtre la substance solide aciculaire formée et qui 
est l’o-nitrobenzaldéhyde. (Réaction de l’indigo.) 

La solution aqueuse est de nouveau évaporée à sec dans un des¬ 
siccateur à S0 4 Hj et HOK à froid. 11 reste une substance visqueuse 
qu’on lave par décantation 2-3 fois, avec une petite quantité d’éther 
éthylique et ensuite par addition d’alcool éthylique absolu, la subs- 

(4) I. Tanasescu et I. Iliescu, Bail. Soc. Chlm. France (5), 1938, 5, 1446. 
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tance devient solide et on peut la filtrer. La substance étant très 
hygroscopique doit être mise rapidement & l’abri de l’humidité dans 
un dessiccateur à vide. Substance blanche, F. 15-11° sans azote 
dans la molécnle. Le rendement est très faible. En effet, à partir 
d'un gramme d'acétal on n'obtient que quelques milligrammes de 
produit d’hydrolyse F. 15-11° et la substance n'est pas parfaitement 
pure, car par combustion elle laisse un résidu minéral. C’est pour¬ 
quoi on ne peut pas attribuer toute leur importance aux données 
analytiques. En voilà un exemple : 

Cale, pour C.H.,0. C 40,00 H 6,66 
Tr. 31,61 6,69 

A partir de cette substance (F. 15-TI°) on a obtenu par conden¬ 
sation avec la phénylhydrazine, en solution d’acide acétique glacial, 
à froid, probablement une hydrazone, F. 120-130°, qui ne correspond 
à aucune des hydrazones connues des hexoses. 

On a fait aussi de petites variantes dans cette opération : pour 
éviter la concentration de l’acide chlorhydrique, par évaporation, 
on a neutralisé avec C0 3 Na 2 , la solution après hydrolyse et ensuite 
on a évaporé jusqu'à un petit volume. On filtre et on sépare de la 
sorte l’o-nitrobenzaldéhyde formé et la majeure partie du chlorure 
de sodium. La solution aqueuse est ensuite traitée avec quelques 
cm 3 d'acide acétique glacial et quelques gouttes de phénylhydra¬ 
zine. On chauffe au bain-marie 1 heure en ayant soin de compléter 
l'eau qui s'évapore. On obtient une osazone qui par recristallisation 
dans l’alcool éthylique dilué a un point de fusion 195-198°. 

Analyse C 1P1 H tl 0,N, Cale. N 15,64 Tr. N 14,94 

Il s’agit donc d'une osazone d'un hexose sans qu'il nous soit pos¬ 
sible de préciser la nature de cet hexose. 

En hydrolysant de la même manière les di-o-nitrobenzylidène- 
acétals du galactose et du mannose on obtient des produits ana¬ 
logues mais qui ne sont pas identiques avec ceux obtenus dans 
l'hydrolyse précédente. 

Oxydation du di-o-nitrobensylidène-glucose (I). 

1° 1 g. d'acétal (I), 10 cm 3 N0 3 H concentré sont laissés à la tem¬ 
pérature ambiante 8 heures. On introduit cette solution azotique 
dans un entonnoir à séparation et on extrait avec de l'éther éthy¬ 
lique. On sépare la couche éthérée dont par évaporation il reste 
une substance qui par recristallisation dans l’alcool éthylique dilué 
fond à HI 0 . L’analyse élémentaire démontre qu’il s'agit de l'acide 
onitrobenzolque. 

Analyse C,H 5 0,N Cale. N 8,38 Tr. N 8,18 

2° 0,5 g. d’acétal et 5 cm 3 N0 3 H concentré, sont laissés à la tem¬ 
pérature ambiante 1 heure. L’acétal entre en solution. On verse 
cette solution acide dans 50 cm 3 d'eau et on extrait la solution 
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aqueuse avec de l’éther éthylique qui par évaporation laisse l'o-ni- 
trobenzaldéhyde. (Réaction de l'indigo.) 

Réduction du di-o-nitrobenxylidène-glucose (I) avec S^O^Na^. 

0,5 g. d’acétal, 25 cm 3 d’acétone, 25 cm 3 d’alcool éthylique et 
hydresulflte de sodium en excès (ca. 2 g.) sont portés à l’ébullition 
pendant 2 heures. On Qltre ensuite à chaud et par refroidissement 
et évaporation de l’acétone il dépose une substance F. 188-142*. Les 
données analytiques de cette substance indiquent qu'il a, au moins 
partiellement, une réduction du groupement nitro, car la quantité 
d’azote est augmentée (approximativement d’un pour cent) mais il 
reste aussi une grande quantité de l'acétal initial car la masse brute 
obtenue dans cette réduction, par dissolution dans le chloroforme 
et exposition à la lumière solaire engendre l’isomère photochimi¬ 
que (IV) ce qui démontre l'existence d'un groupement o-nitrobenzy- 
lidénique, non réduit. 

Rédaction du dio-nitrobenxylidène-glucose (I) avec SNa t . 

0,1 g. d'acétal du glucose (I), 20 cm 3 d'alcool éthylique 96 0/0 et 
0,2 g. SNaj sont portés à l'ébullition pendant 4 h. 1/2. La solution 
alcoolique bouillante est décantée ; dans le flacon il reste une subs¬ 
tance huileuse. La solution alcoolique précipite par refroidissement. 
On ûltre. La substance filtrée est blanche, n'a pas d’azote dans la 
molécule et par addition d’acide azotique se dissout avec efferves¬ 
cence. La solution acétique de cette substance diluée avec de l’eau 
et additionnée de quelques gouttes de phénylhydrazine engendre 
après quelques heures une substance qui par recristallisation dans 
l’alcool éthylique dilué fond à 155-165* (s-phénylhydrazone du 
glycose ?). 

La substance huileuse qui est restée dans le flacon, après décan¬ 
tation de l’alcool éthylique, est formée par l'acétal initial. On peut 
l'extraire avec du benzène, évaporer le benzène et recristalliser 
dans l’alcool isoamylique. 

Les acétals du galactose et du mannose (II, III) se comportent 
d'une manière analogue. Nous ne sommes pas en situation de 
pouvoir affirmer quels hexoses sont mis en liberté de ces trois 
acétals. 

Pour la réduction à l’aide de la poudre de zinc et la réduction 
catalytique, voir la partie théorique. 

Hydrolyse du produit photochimique (IV), voir la partie théorique. 

Oxydation du produit photochimique (I \) obtenu à partir des 
acétals du glucose, galactose et mannose (I, II, III). 

1 g. de produit photochimique (IV) et 10 cm 3 N0 3 H concentré, 
sont agités dans un flacon d'Erlenmayer, bouché, et ensuite laissés 
en repos 8-4 jours. La solution se colore intensément en rouge 
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foncé. Par addition d’eau, la solution acide laisse précipiter une 
petite quantité de substance & caractère acide (soluble dans l’ammo¬ 
niaque). La substance a une faible teinte jaune et on peut l’obtenir 
en quantité plus appréciable par extraction de la solution acide 
avec de l’éther éthylique et ensuite avec de l'alcool benzylique 
chauffé, dont elle dépose par évaporation à sec, sous vide, F. 130- 
135*. 

Si au lieu de quelques jours l’oxydation n'est effectuée que pen¬ 
dant quelques heures, on obtient une autre substance, F. 148-150°, 
qui n’a plus le caractère acide. 

Les produits photochimiques (IV) obtenus à partir des trois acé- 
tals (I, II, III) se comportent d'une manière absolument identique. 

A cause de la petite quantité de substance qu’on a pu préparer, 
nous n'avons pas pu effectuer les purifications qui permettent des 
analyses élémentaires. 

Réduction des produits photochimiques (IV) avec SNa v 

0,5 g. de produit photochimique (IV), 50 cm 3 d'alcool éthylique 
et 1 g. de SNa, sont mis à bouillir au réfrigérant pendant 4 heures. 
On filtre ensuite et à la solution alcoolique on ajoute 1 g. de chlo¬ 
rhydrate de p-naphtylhydrazine, on filtre et laisse en repos lï heures. 
Il dépose une substance cristalline qui par recristallisation dans 
l’alcool éthylique 96 0/0 fond à 248-850°. 

La substance visqueuse qui reste dans le ballon est dissoute 
dans l'eau, neutralisée avec l’acide acétique et par addition de 
quelques gouttes de phénylhydrazine, il dépose une substance brune 
avec un point de fusion très élevé. 

Si au lieu de p-naphtylhydrazine, on emploie quelques gouttes de 
phénylhydrazine, on obtient une hydrazone F. 130-140°. 

(Laboratoire de Chimie organique de 
l'Université de Cloj, Roumanie.) 


N° 4 . — Réactions photochimiques dans la série des 
dérivés o-nitrobenxylidène-acétala (XV) (1). (Essais de 
synthèses de disaccharides); par I. TANASESCU et M. 
IONESCU. 

(19.5.1939.) 


Les isomères obtenus par insolations des o-nitrobenzylidène-acétals 
des polyols, en général et des oseB et des osides en particulier, su¬ 
bissent par écbauffement en solution chloroformique ou de dioxan, 
en présence de OAg, ou d’acétate de mercure, des transformations 
profondes. 

L’acétobromoglucose, chauffé en solution beazénique, en présence 
d’acétate de mercure, fournit un octa-acétyl-disaccharide, F. 130", opti¬ 
quement inactif, de type tréhalosique. Par désacétylation on a obtenu 
un disaccharide F. 90*, (décomposition à 110*), optiquement inactif, de 
type tréhalosique. 

(1) Note XIV, voir le mémoire précédent. 
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Dans pinsienrs mémoires antérieurs on a démontré qne les o-ni- 
trobenzylidène-acétals des polyols subissent sons l’action de la 
lumière solaire nne isomérisation qui est accompagnée de la mise 
en liberté d'un oxhydrile acylable. Ce comportement nous a permis 
de supposer que les o-nitrobenzylidène-dérivés des oses et des 
osides et surtout leurs isomères photochimiques pourraient être le 
point de départ pour une série de synthèses des disaccharides par 
leur condensation avec l’acétobromoglucose. 

A cet effet, nous avons tenté la condensation des di-o-nitroben- 
zylidène-glucose, galactose et mannose (voir les formules dans le 
mémoire précédent, I, II, III) et qui ont un oxhydrile libre, avec 
l’acétobromoglucose. Nos essais, dans ce cas n'ont pas réussi. Le 
fait n'est pas surprenant si l'on tient compte d'une observation faite 
antérieurement (î) d’après laquelle les oxydriles secondaires ne 
sont pas acylables. On a employé comme agent condensant l’oxyde 
d’argent (8) ou l'acétate de mercure (4). 

Nous avons constaté que dans le cas où la condensation a été 
effectuée sous l’action du AgjO on récupère les substances initiales 
tandis que dans le cas où cette condensation s'effectue sous l'action 
de l'acétate de mercure, à côté des substances initiales on obtient 
aussi en petite quantité une substance blanche, cristalline, F. ISO* 
qui n’a pas d'azote dans la molécule. Si au lieu des acétals I, II, III, 
on a employé la produit photochimique (IV), (voir la formule dans 
le mémoire précédent) résultant de l'isomérisation de ces trois acétals, 
par condensation avec l’acétobromoglucose, dans les mêmes con¬ 
ditions, on obtient une substance F. 175° et que nous avons d'abord, 
supposé être le disaccharide attendu, c'est-à-dire un 6-(p-d-gluco- 
sido-)-<f-glycose, (respectivement galactose, mannose) et qu’on 
pourrait représenter par la formule suivante (&). 


HO.A.H < 
ON.CgH^.CO.O.i.H 


P>CH.C 6 H 4 .NOj 


HjC.OAc 

H.A—-: 

H.A.OAC 
AcO.A.H O 
l f H.A.OAc I 


HjA--O- 


Nous observons que dans le cas où la condensation du produit 
photochimique avec l'acétobromoglucose a été faite sous l'action 
de l’acétate de mercure on obtient de nouveau la substance blanche, 
F. 180*. Une étude plus approfondie de ces comportements nous a 


(2) I. Ta.nasbscu et I. Ilibscu, Bail. Soc. Chim. France (&), 1938, fi, 1446. 
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permis d’élucider en grande partie le mécanisme de ces réactions. 
En effet nous avons pu constater que sous l’action, soit de Ag 3 0, 
soit de l'acétate de mercure, le produit photochimique (IV) subit 
une transformation car on obtient toujours le produit F. 175° même 
si on effectue la réaction en absence totale d’acétobromoglucose. 
Quelle que soitl'origine du produit photocbimique(lV), c'est-à-dire 
indifféremment s’il provient de l'isommérisation dudi-o-nitrobenzyli- 
dène-acétal du glucose, galactose ou mannose on obtient le même 
produit F. 175°, ce qui confirme une fois de plus l'identité de cette 
substance (IV) (voir le mémoire précédent). 

La transformation sous l’action de l’oxyde d’argent et de l'acétate 
de mercure des isomères photochimiques des o-nitro-benzylidène- 
acétals despolyols, parait être un phénomène très général car, dans 
les mêmes conditions l'o-nitrobenzoyle o-nitrobenzy lidène-pentaéry- 
trol (6) et l'o-titrobenzoyle-cyclohexanediol-1.2 (7), se transforment 
aussi dans des substances dont les constitutions n'ont pas été 
étudiées encore. 

Le produit obtenu par transformation du produit photochimique 
(IV) et qui fond à 175° contient dans sa molécule, encore au moins, 
un groupement o-nitrobenzylidénique car, par insolation de sa 
solution chloroformique on obtient un isomère photochimiqueF. 180- 
182° qui précipite et on peut le séparer par filtration. Les données 
analytiques indiquent qu'il s’agit en effet d’un isomère du produit 
F. 175°. Nous n’avons pas étudié non plus la constitution de cette 
substance F. 180-182°. 

En échange nous avons réussi d'élucider la constitution du pro¬ 
duit F. 130° dont la formation a été mentionnée comme produit 
secondaire dans les synthèses précédentes sous l’action de l’acétate 
de mercure. Nous avons pu constater qu’il s'agit d'une autoconden¬ 
sation de l’acétobromoglucose avec formation d’un octa-acétyl- 
tréhalose. 


H.O- 

H.C.OAc 

AcO.i.H 

H.i.OAc 

H.i- 

I 

HjC.OAc 


li.C- 

H.i.OAc 

AcO.i.H 

H.i.OAc 


HjC.O 


En comparant les constantes de ce nouveau octa-acétyl-tréhalose 
nous avons constaté qu’elles sont différentes de toutes celles 
indiquées dans la littérature. 11 s’agit probablement d'un trébalose 
racémique car il est optiquement inactif. 

Par desacétylation à l'aide de méthylate de sodium (8) on obtient 


|6) I. Tanasrsco, Bull. Soc . Sci. Cluj, 1924, 11, 111. 

(7) I. Tanasescu et M. Ionesco, voir le Mémoire XIII, précédent. 

(8) Gb/.a Zbmi'LEN, Ber ., 193(',, 69, 1829. 
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le disaccharide F. 90° (avec décomposition & 110°) qui n'est pas 
réducteur (type tréhalosique) et qui est aussi optiquement inactif. 


Partie expérimentale. 


Transformation de l'isomère photochimique (IV) sous l'action 
de l'oxyde dargent. 


3 g. de produit photochimique (IV) et 3 g. de Ag a O dans 100 cm 3 
de dioxane ou de chloroforme anhydre sont chauffés (avec réfri¬ 
gérant) au bain-marie, pendant 3 heures. On filtre. Si la solution 
est colorée intensément, on la décolore par ébullition avec du 
charbon animal. Par addition de benzine, à cette solution, il précipite 
le produit de condensation qu'on filtre et purifie par dissolution 
dans le chloroforme et précipitation avec de l’éther anhydre. Dans 
la masse d’oxyde d’argent et de charbon animal reste une quantité 
appréciable de produit photochimique (IV) qui n’a pas été trans¬ 
formée et qu'on peut extraire par ébullition avec du dioxan, 
précipitation avec de la benzine et recristallisation dans l'alcool 
isoamylique, F. 145°. 


Analyse élémentaire 
Tr. C 51,92 


52',43 


Observation. — Si dans la synthèse précédente, on ajoute aussi 
3 g. d’acétobromoglucose on obtient le même produit F. 115° et 
récupère une grande quantité de l'acétobromoglucose. 


Insolation du produit de transformation F. 175°. 

La solution chloroformique du produit F. 115°, par exposition à 
la lumière solaire laisse précipiter un produit photochimique F. 180- 
182°. 

Analyse élémentaire Tr. N 5,44 5,48 


Transformation de l'isomère photochimique (IV) sous l’action 
de l'acétate de mercure. 

1 g. de produit photochimique et 0,5g. d’acétate de mercure sont 
chauffés avec 20 cm 3 de dioxan anhydre, au bain-marie pendant 
î heures. On ajoute ensuite une solution de 2 g. d'acétate de sodium 
cristallisé dans 60 cm 3 d'alcool éthylique 96 0/0. En continuant de 
chauffer avec réfrigérant, au bain-marie on introduit un courant de 
H,S jusqu'à ce que tout le mercure soit précipité. On laisse refroidir 
et Ultre sur un filtre anorganique. (Au cas où la solution est colorée 
en brun, on peut la décolorer à l'aide de charbon animal). A la 
solution filtrée on ajoute de l’eau et le précipité formé est filtré et 
purifié par dissolution dans le chloroforme et précipitation avec de 
la benzine (portion distillée entre 100-120°). 
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La substance pure fond & 175» et est en tous points identique 
avec celle obtenue auparavant. 


Une solution chloroformique de cette substance (F. 175°) laisse 
déposer par insolation un isomère qui est en tous points identique 
avec celui obtenu dans les cas précédent, F. 180-182». 

Analyse élémentaire Tr. C 50,76 H A,SI N 5,AA 

Observation. — Si dans cette synthèse on ajoute encore 1,5 g. 
d'acétobromoglucose on obtient comme produit principal toujours 
la substance F. 175» et& côté d’elle, par évaporation de la solution 
une petite quantité de substance blanche, cristalline, qu’on peut 
recristalliser dans l’eau, F. ISO». 


Synthèse de l'octa-acétyl-tréhalose, racémique. 

2,5 g. d'acétobromoglucose, 0,5 g. d'acétate de mercure desséché 
et 50 cm* de benzène anhydre sont chaufTés (avec rélrigérant) pen¬ 
dant 2 heures. On ajoute ensuite une solution de 2 g. d’acétate de 
sodium cristallisé en 60 cm 3 d'alcool éthylique 96 0/0 et ou introduit 
un courant de SHj en continuant de chauffer au bain-marie. On 
liltre le SHg formé et la solution est évaporée sous pression réduite, 
au bain-marie. 11 dépose une substance qu’on recristallise d'abord 
dans l’alcool éthylique 96 0/0 et ensuite dans l'eau. La substance 
fond A ISO». Elle est formée de cristaux aciculaires, très lins et elle 
est optiquement inactive. 

Analyse élémentaire C„H„0„ Cale. C A9,55 H 5,60 

Tr. A8,97 5,30 


Désacétylation de l’octa-acétyl-tréhalose 

0,5 g. d'octo-acétyl-tréhalose sont dissous dans 15 cm 3 d'alcool 
méthylique absolu et on ajoute 1 cm 3 deméthylate de sodium A T /10. 

On chauffe au bain-marie (avec réfrigérant) 10 minutes. On préci¬ 
pite ensuite avec de l’éther éthylique. Substance blanche, très 
hygroscopique. F. 90°, avec décomposition & 110°. La substanceest 
optiquement inactive et ne réduit pas la solution de Fehling. A 
cause de la grande hygroscopicité d'une part, et comme d'autre part 
la substance brûle très difficilement, les données analytiques sont 
en général faibles. Une étude approfondie de ce nouveau tréhalose 
est en cours. 

Laboratoire de Chimie Organique de 
l’Université de Cluj, Roumanie. 
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N* 5. — Sur le» alcaloïdes de Aconltum talaesicum. 

1" mémoire sur lea alcaloïdes dee aconit»; 
par R. KONOWALOWA et A. ORÉKHOFF. 

(81.6.1989.) 

On a isolé de Aconitum talassicum quatre alcaloïdes nouveaux : la 
talatisine C„H„NO„ la talatisamioe C u H u NO„ lai talatisidine et l’iso- 
talatisidine isomères C^H^NO,. Les formules de ces bases peuvent être 
développées de la manière suivante : talatisine C„H„IN.CH J )(OH) 1 , 
talatisamine ^.H^fNHJiOHKOCH,),, talasidine et isotalatisidine 
C,.H„(N.C,H,)(OH),(OCH,),. Ces schémas peuvent être ramenés à 
un noyau fondamental unique C„H M N. 


Malgré le nombre considérable de travaux consacrés à l’étude 
des alcaloïdes extraits de diverses espèces d'aconites, nos connais¬ 
sances sur la nature chimique de ces corps sont encore asses 
limitées. Nous sommes assez bien renseignés sur la partie, pour 
ainsi dire périphérique de leurs molécules, mais la structure du 
système cyclique dont ils dérivent, nous échappe entièrement. La 
lenteur du progrès dans ce domaine s'explique en partie par la 
complexité des molécules en question, en partie par les nom¬ 
breuses difficultés expérimentales, qui surgissent à chaque pas au 
cours de leur étude. 

Suivant une proposition de Dunstan et Henry (1) les alcaloïdes 
des aconits peuvent être subdivisés en deux grands groupes. 

1. Groupe des « aconitines » qui sont des corps de composition 
compliquée et ayant le caractère d'éthers-sels d’amino-alcools 
polyatomiques, contenant trois ou quatre groupes méthoxyles 
(• aconines •). Ils sont dédoublés par hydrolyse en aconine et en 
deux acides, dont l’un est presque toujours de l’acide acétique (2), 
tandis que le deuxième est un acide de la série aromatique. 

2. Groupe des « atisines », de composition relativement simple, 
n'ayant pas le caractère d'éthers-sels et indédoublables par hydro¬ 
lyse. 

En ce qui concerne le groupe des « aconitines », la plus grande 
confusion a régné pendant longtemps quant à leur composition, A 
leur individualité et à leurs relations réciproques. 

Ce n'est que vers 1925-1929 que R. Majima et ses collabora¬ 
teurs (3) ont réussi à éclaircir le sujet et à montrer que les corps, 
désignés sous le nom • d’aconitine « et de « japaconitine », étaient 
en réalité des mélanges de trois alcaloïdes : l'aconitine proprement 
dite C34H47NO4], la mésaconitine CjjC t5 NO n et l'hypaconitine 
Qu^NÔjo- La proportion relative de ces trois bases varie forte- 

(1) Dünstan et Henry, J. Chem. Soc., 1905, 87, 1650. 

(2) La seule exception connue est celle de la lycaconitine qui donne 
par hydrolyse de l’acide succinique, à côté d’acide anthranilique. 
ScHUUB, Arch. fhorm., 1918, 281, 8. 

(S) R. Majima, Lieb. Ann., 1929, 476, 208. 
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ment d’une espèce d’aconite à l’autre. C’est ainsi par exemple qu.e 
Aconitum mandschuricum contient presque exclusivement de la 
mésaconitine, tandis que Aconitum Zuccarini accuse une teneur 
de 10 0/0 d’aconitine, et 30 0/0 de mésaconitine, à côté de traces 
de hypaconitine ; enfin Aconitum senanense, Ac. kamtschaticum et 
Ac. tortuosum ne contiennent, presque exclusivement, que de l’hy- 
paconitine. 

Un fait extrêmement intéressant, concernant la constitution de 
ces corps a été trouvé récemment par W. Jacobs et Elderfield (4) et 
confirmé peu après par Freudenberg (5), ainsi que par Majirna et 
Tamura (6). Ces auteurs ont trouvé que l'azote de l’aconitine est 
lié non pas à un groupe méthyle, comme cela est le cas pour tous 
les alcaloïdes contenant un azote alcoylé, mais à un groupe éthyle. 
La seule différence entre l’aconitine et la mésaconitine consiste 
dans le remplacement du groupe C 2 H 5 de la première par CH 3 dans 
la deuxième. 

La pseudoaconitine (isolée de divers aconites des Indes) contient 
très probablement aussi un C 2 H 5 fixé à l’azote, étant donné que 
T. Henry et Sharp (7) ont constaté la formation d'aldéhyde acétique 
au cours de son oxydation. 

Ces constatations nous permettent de développer les formules 
des alcaloïdes du groupe des « aconitines » de la manière sui- 




En remplaçant dans ces formules tous les groupes substituants 
par l’hydrogène, nous voyons, qu’elles se réduisent toutes à une 
expression unique, à savoir à la formule C 19 H 28 (NH) ou C 19 H 29 N. 
Ce fait fait surgir l’idée que toutes ces bases pourraient peut-être 
provenir d’un noyau central unique et ne se différencier que par le 
nombre et la disposition des groupes OH et CH 3 0. 

Cette idée ne peut, à l’heure actuelle, être envisagée que comme 
une hypothèse tout à fait provisoire, émise sous toute réserve. En 
effet, il serait prématuré de parler de l’existence réelle (et non pas 
seulement schématique) d’un noyau unique, vu que ce noyau n’a 
pas encore été obtenu expérimentalement et qu’il demeure pour le 
moment à l’état de composé purement hypothétique. Toutefois, la 
possibilité de ramener, ne serait-ce que d’une manière schématique, 
tout cet ensemble de bases compliquées, à une formule unique, 
nous semble être assez remarquable et méritant d’être signalée. 


(4) W. Jacobs et Elderfield, J. Amer. Chem. Soc., 1936, 68, 1059. 

(5) Freudenberg, Ber., 1936, 69,1962. 

(6) Majima et Tamura, Lieb. Ann., 1936, 526, 116. 

(7) Henry et Sharp, J. Chem. Soc., 1928, p. 1105. 
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Qaant au groupe des • atisines », il n’est que très peu étudié et 
ne compte qu’un petit nombre de représentants. 

Le représentant-type de ce groupe est l’atisine (extraite de Aco- 
nitum heterophyllum) étudiée par Jowett (9), Lawson (10) et par 
A. Goria (11). Ce dernier auteur ayant montré que le corps décrit 
jusqu'à présent sous le nom d'atisine, représente en réalité un mé¬ 
lange de deux bases, toute la chimie de cet alcaloïde devient su¬ 
jette à révision. 

Quant aux autres termes de ce groupe, la palmatisine (isolée de 
Ac. palmatum) et les deux bases néoline et néopelline(12) extraites 
des résidus de fabrication de l'aconitine, nous ne savons presque 
rien à leur sujet. 

L'étude des bases de ce groupe présente le plus grand intérêt, 
car leur composition relativement simple permet d’espérer arriver 
plus rapidement à la solution du problème de leur constitution. 
C'est probablement la rareté de la matière première, ainsi que sa 
faible teneur en alcaloïdes, qui s'opposent à un progrès plus rapide 
de ce domaine. 

On rencontre en U. R. S. S. environ 50 espèces d’aconits, qui 
n'ont presque pas été étudiées au point de vue chimique. 

Nous avons commencé une série de recherches dans cette direc¬ 
tion et nous publions dans la présente note nos résultats obtenus 
au cours de l'étude Aconitum talassicum. 

Aconitum talassicum M. Pop. est une espèce d'aconite assez 
rare, qui se rencontre dans la chaîne de montagnes du Talass-AIa- 
taou (Asie Centrale) où elle croit à une altitude de 2500-3000 mètres 
au-dessus du niveau de la mer. Elle présente, au point de vue 
morphologique, la plus grande ressemblance avec Aconitum tians- 
chanicum Fedsch, mais elle s'en différencie totalement au point de 
vue chimique. 

Tandis que Aconitum tianschanicum contient, d'après nos essais, 
principalement de l'aconitine, Y Aconitum talassicum contient, comme 
nous le verrons plus loin, une série de bases d'un caractère tout 
différent. 

Le matériel avec lequel nous avons travaillé (racines et tuber¬ 
cules) a été recueilli par notre collaborateur S. Yunoussoff en été 
1937 dans la vallée de Tchatkal ^Talass-Alataou). 

L'extraction, faite dans les conditions usuelles, a révélé une 
teneur élevée en alcaloïdes totaux (soit 1,5 0/0), mais l’isolement 
de bases pures et cristallisées a rencontré tout d'abord des diffi¬ 
cultés considérables. 

Ce n'est qu'après une longue série d'essais variés, que nous 
avons trouvé un procédé (basé sur une précipitation fractionnée 
des perchlorates, ainsi que sur l’emploi de dissolvants divers), 
permettant d'isoler une partie des bases à l’état pur et cristallisé. 
Nous avons pu obtenir ainsi à l'état cristallisé quatre alcaloïdes 


i9i Jowbtt, J. Chem. Soc., 1896, 69, I51S. 

110) Lawson et Topps, /. Chem. Soc., 1937, p. 1040. 

111) A. Goris, C. B., 1937, 205, 1007. 

(lîi Frrudrrrrrg et Kogbrs, J. Amer. Chem. Soc., 1937, 59, 2573. 
soc. cura.. 5“ srr , t. 7, 1940. - Mémoires. 7 
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nouveaux, se caractérisant par une composition relativement sim¬ 
ple ; aucun d'eux n’accuse le caractère d'éther-sel. Ces bases peu¬ 
vent par conséquent être rangées dans le groupe des « atisines ». 
C'est pourquoi nous faisons dériver leurs noms du nom d'« ati- 

La première base, nommée talatisine possède la composition 
CjoHjgOjN ; c’est un corps bien cristallisé ayant F. 2t6-2tC°,5, 
[*]o = 37®,7. Le dosage des groupements fonctionnels montre la 

présence de trois groupes oxhydryles. Cette conclusion est con¬ 
firmée par la formation d'un dérivé triacétylé C 20 H 26 N(O.COCHj) 3 
cristallisé, régénérant par hydrolyse l’alcaloïde primitif. 

Traitée par le chlorure de thionyle, la talatisine échange ses trois 
oxhydryles contre le chlore, en donnant un trichlorure C^HjjNCIj 
cristallisé. La talatisine est une base de caractère nettement non 
saturé : elle fixe par hydrogénation catalytique (de même que son 
dérivé triacétylé) assez facilement deux atomes d'hydrogène. 

En admettant qu'elle contient un groupe méthyle, fixé à l'azote, 
nous pouvons développer sa formule de la manière suivante : 

C 19 H 23 (NCH 3 )(OH) 3 

La deuxième base, à laquelle nous avons donné le nom de tala- 
tisamine, possède une composition plus compliquée, correspondant 
& la formule C 22 H 35 N0 4 . Cette base, dont la quantité dans le mé¬ 
lange est dominante, est un corps bien cristallisé F. IM-14B®, 
optiquement inactif. L’analyse démontre la présence de trois mé- 
thoxyles, ainsi que de deux hydrogènes actifs. Comme elle ne 
contient que quatre atomes d'oxygène, il est probable que c'est 
une base secondaire, contenant un groupe NH. Cette conclusion, 
basée sur les résultats de l'analyse, demande évidemment à être 
confirmée par d'autres voies. 

En admettant provisoirement la présence d'un groupe NH, nons 
pouvons développer la formule de la talatisamine de la manière 
suivante : 

C 19 H 24 (NH)(OH)(OCH 3 ) 3 

Le troisième alcaloïde, la talatisidine , possède la composition 
CxjH 3 -,N0 5 . C'est un corps cristallisé lévogyre ([*]„= — 20*), ayant 
un P. F. assez élevé (220-221°). L'analyse démontre la présence de 
deux groupes méthoxyles et de trois oxhydryles. En admettant 
que l'azote est lié à un groupe éthylé (comme dans l’aconltine), sa 
formule développée devient : 

C 19 H 23 (N.C 2 H 5 )(OH) 3 (OCH 3 ) 2 

Enfin, la quatrième base que nous avons isolée, est un isomère 
de la talatisidiue ; c'est pourquoi nous lui assignons le nom de ùo- 
talatisidine. Cette base cristallisée est optiquement inactive. L'ana¬ 
lyse démontre quelle possède les mêmes groupements fonctionnels 
que la talitisidine. La formule développée serait par conséquent • 

C 19 H 23 (N.C 2 H 5 )(OH) 3 (OCH 3 ) 2 
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Ella se dilléreocie des autres alcaloïdes de ce groupe par sa solu¬ 
bilité relativement grande dans l'eau chaude, au sein de laquelle 
elle cristallise en gros prismes, F. 116-1 U* contenant de l'eau de 
cristallisation. Par dessiccation dans le vide on obtient la forme 
anhydre, F. 139-140*, cristallisant en petites aiguilles. 

En comparant les formules développées des quatre alcaloïdes : 


Taiatiiine_ 

alatiaamiite . 
Talatiaidine el 


C„H„<NBXOhXOCH,), 
C„H U NC,H,XOH),(ÔdH,) t 


il est aisé de voir qu'on peut les envisager comme dérivant tous 
d'un noyau fondamental unique C 19 H 38 <NH) ou C 19 H W N. Nous voyons 
par conséquent que ce noyau hypothétique possède, dans le cas 
de nos alcaloïdes, exactement la même composition, que dans le 
cas des aconitines complexes. 

Toutefois, les formules développées ci-dessus ne sont pas dé¬ 
pourvues d’éléments hypothétiques. Notamment, c'est la présence 
d'un groupe N.C 3 H 5 dans la talatiaidine et l'isotalatisidine, ainsi 
que la nature secondaire de la talatisamlne, qui demandent & être 
démontrées expérimentalement. Parmi ces bases nouvelles, c’est 
la taiatisine qui présente le plus grand intérêt. La composition 
relativement simple de ce corps permettra sans doute d’acquérir 
des données sur la nature de son système carboné. On peut espérer 
que l’hydrogénation de son dérivé trichloré permettra d’obtenir la 
base fondamentale C 19 H 39 N. Les essais préliminaires, faits dans 
cette direction, ont donné des résultats encourageants. 

L’étude des nouveaux alcaloïdes est poursuivie dans diverses 
directions. 


Partis expérimentale. 

(En collaboration avec A. Filina). 

Extraction et eéparation des alcaloïdes. 

30 kg. de racines pulvérisées de Aconltum talasslcum sont 
humectés par l'ammoniaque & 10 0/0 et épuisés A fond par le chlo¬ 
rure d'éthylène. L'extrait est agité avec de l'acide sulfurique A 
100/0 ; la solution acide est alcalinisée par l'ammoniaque et épuisée 
d'abord à l'éther, puis au chloroforme. 

7 raitement de l’extrait chloroformique. 

L’extrait chloroformique est concentré à un volume de 2 litres 
environ, puis agité avec de l’acide sulfurique à iO 0/0. La solution 
acide est filtrée et alcalinisée par l'ammoniaque à 26 0/0. Il se forme 
un précipité cristallin, grisâtre de taiatisine brute (F. 234-237*). 
Rendement : 16,2 g. 

Traitement de l'extrait éthérà. 

La solution éthérée est réduite par distillation & un volume de 
2 i. environ. 11 se dépose par refroidissement une poudre cristalline 
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légèrement jaunâtre, formée de talatisine brute. Rendement : 16,4 g. 
L’eau-mère éthérée est distillée au bain-marie à sec ; elle laisse 
460 g. d'un mélange de bases, se présentant sous forme d’une 
masse brune et résineuse. Rendement total : 492,6 g. soit 1,64 0/0 
du poids de la plante. 

Traitement du mélange résineux. 

460 g. de résine sont dissous dans 2,5 1. d’acide sulfurique à 
10 0/0 et additionnés d’une solution saturée de perchlorate de 
sodium, ce qui provoque la formation d’un précipité résineux. On 
laisse reposer une nuit et on décante la solution claire, contenant 
les perchlorates facilement solubles. 

Traitement de la solution, contenant les perchlorates solubles. 

La solution acide est alcalinisée par l’ammoniaque à 25 0/0 et 
épuisée d’abord à l’éther de pétrole, puis à l'éther. 

a) Solution dans l'éther de pétrole. 

La solution dépose, par concentration à un volume de 500 cm*, 
85 g. de gros cristaux formés de talatisamine brute (F. 188-140°). 
L’eau-mère pétrole-éthérée est distillée à sec ; elle laisse une huile 
épaisse, qui cristallise partiellement par trituration avec de l’éther. 
On obtient ainsi encore 10 g. de talatisamine brute (F. 188-140°). 

b) Solution éthérée. 

La solution éthérée e'st réduite par distillation à un volume de 
800 cm 3 ; il se forme un précipité cristallin (8,6 g.) de talatisidine 
brute (F. 210-211°). 

L’évaporation complète de l’eau-mère éthérée donne 111g. d'une 
résine épaisse, qui se transforme par trituration prolongée avec de 
l’éther, partiellement en une poudre jaune (40 g.). Cette dernière 
est traitée par un mélange de 30 cm 3 d’alcool et 20 cm 3 d’éther ; il 
reste 8,5 g. d'une poudre cristalline, presque incolore, formée de 
talatisidine brute (F. 210-212°). La solution éthéro-alcoolique est 
évaporée et le résidu repris par l’éther de pétrole chaud. H reste 
5 g. de talatisidine brute (F. 205-210°) non dissoute. L’eau-mère 
dépose par refroidissement 10,2 g. de isotalatisidine brute (F. 188- 
140°) sous forme de cristaux aiguillés. 


Traitement des perchlorates peu solubles. 

Le mélange de perchlorates résineux est traité à deux reprises 
par 1 1. d'eau chaude (70-80°). On filtre la solution chaude et on la 
laisse couler goutte à goutte dans un excès d'ammoniaque à 120/0, 
en agitant mécaniquement. Le précipité formé est essoré et traité 
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par un mélange d’éther et d’éther de pétrole. On obtient ainsi 6,*7 g. 
de talatisamine brute (F. 134-140°). 

L’eau-mère ammoniacale dépose par repos, encore 10,"7 g. de tala¬ 
tisamine brute (F. 140-144°). Par épuisement de cette eau-mère à 
l’étber on isole encore 18 g. de talatisamine brute (F. 137-141°). 

Au total on a isolé, à partir de 492,6 g. de bases brutes, les quan¬ 
tités suivantes d’alcaloïdes cristallisés : 


■ 'H'- 

10,î g. 
m,3g. 


_0/0 

0,04 0/0 
g. — 0,034 0/0 - 


0,400 0/0 - 


Talatisine. — Purification de la base brute. 

16,4 g. de base brute (F. 234-237°) sont dissous dans l'acide chlo¬ 
rhydrique à 10 0/0 ; la solution, colorée en brun foncé, est addi¬ 
tionnée d’une solution saturée de perchlorate de sodium, ce qui pro¬ 
voque la formation d’un faible précipité brun, qu’on élimine par 
flltration. La solution est soigneusement neutralisée par addition 
d’ammoniaque ; au moment où la solution est encore légèrement 
acide, il se forme un précipité foncé qu'on élimine. L'eau-mère est 
ensuite fortement alcalinisée par l’ammoniaque ; il se dépose une 
pondre grisâtre, qu’on essore et qu’on lave à l’eau. La poudre 
obtenue est mise en solution dans 100 cm 3 d'alcool chaud et déco¬ 
lorée au noir animal. Il se forme par refroidissement un précipité 
cristallin F. 246° (décomp.). Rendement : 2,3 g. 

L’eau-mère alcoolique, concentrée à 40 cm 3 , dépose encore 1,85 g. 
de base cristallisée (F. 216°). La talatisine ainsi obtenue, est recris- 
taiiisée encore deux fois dans l’alcool chaud. 

Elle forme des paillettes incolores et brillantes, F. 246-246°,5 
(décomp.). 

Difflcilement soluble dans l’éther, le benzène et l'acétate d’éthyle, 
presque insoluble dans l'éther de pétrole et dans l'eau. La solubi¬ 
lité est plus grande dans l'alcool méthylique et éthylique, dans 
l'acétone et le chloroforme. 


0,1678 de 


subst. dans 10 cm* d'alcool absolu. 

( = 0,95 dm. % =-f0”,6 M„- ; 37*,7 

Calculé C 72,50 H 8,70 X 4,23 

Trouvé 72,58 et 72,48 8,50 et 8,54 4,25 et 4,32 


Le chlorhydrate de la talatisine s'obtient en neutralisant une 
solution alcoolique de la base par l’acide chlorhydrique alcoolique 
et en ajoutant de l’éther. Le sel se dépose sous forme d’une poudre 
microcristalline incolore, facilement soluble dans l’eau et l’alcool, 
très peu soluble dans le chloroforme. F. 256-257. 


0,2272 g. de subst. dans 10cm J d'alc,ji,t méthylique. 

( = 0,95 dm. - + (r,U l«]„ = + 43",0 

C,„H„NO,.HCl Calculé Cl 9,93 Trouvé Cl 9,91 et 0,93 
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Le picrate de la talatisine s'obtient en mélangeant des solutions 
alcooliques de la base et d'acide picrique. La solution reste tout 
d'abord limpide et dépose, par évaporation partielle, une poudre 
cristalline jaune, difficilement soluble dans l'eau, plus facilement 
dans l’alcool. F. 251-250* (décomposition). 

Perchlorate de la talatisine. — En additionnant une solution 
chlorhydrique de la base d'une solution saturée de perchlorate de 
soude, la liqueur reste d’abord limpide et ne dépose qu'après un 
repos prolongé, un précipité cristallin incolore. F. 220“ (décomp.). 

lodhydrate de la talatisine. — On neutralise une solution alcoo¬ 
lique de la base par l'acide iodhydrique concentré. Le sel se dépose 
lentement sous forme d’une poudre microcristalline. F. 265-266“ 
(décomp.). 

Triacétyl-talatisine. 

2 g. de talatisine sont mélangés avec 2 cm 3 de pyridine anhydre 
et additionnés de 5 cm 3 d’anhydride acétique ; la base se dissout 
aussitôt. Après 12 heures de repos, on distille la pyridine et l’excès 
d’anhydride acétique dans le vide et on reprend le résidu solide 
par l’acide chlorhydrique à 10 0/0. La solution acide est alcalinisée 
par l'ammoniaque et épuisée à l’éther. On obtient, après élimi¬ 
nation de l'éther, 1,15 g. d'un produit solide (F. 211-212“) qu’on 
purifie par deux cristallisations successives dans l'acétone chaude. 
On obtient ainsi le dérivé triacétylé sous forme de gros cristaux 
tabulaires. Assez facilement soluble dans l’alcool (1: 4), l’éther, le 
chloroforme, moins dans l’acétone (1 : 20), très peu soluble dans 
l’éther de pétrole. 

C„H„N0, Calculé C 68,25 H 1,65 N 3,06 

Trouvé 68,16 et 68,81 7,i9 et 7,68 3,25 et 3,2S 

Perchlorate de triacétyl-talatisine. 

En additionnant uue solution chlorhydrique de la base d’une 
solution concentrée de perchlorate de sodium, on obtient un préci¬ 
pité incolore, qu'on purifie par cristallisation dans l'alcool. F. 165- 
166“. 

lodométhylate de la triacétyl-talatisine. 

0,4 g. de base sont mis en solution dans 8 cm 3 d'acétone et addi¬ 
tionnés de 1 cm 3 d'iodure de méthyle. En chauffant le mélange au 
bain-marie, on observe, au bout de 15-20 minutes la formation 
d’un précipité cristallin. Après 1 heure de chauffage on laisse 
refroidir et on essore les cristaux formés. Rendement 0,4 g. (F. 246- 
241°). Recristallisé dans l'alcool, l'iodométhylate fond & 253-254° 
(décomp.). 

C u H J ,NO a .CH,l Calculé I 21,20 Trouvé I 2t,i9 

Saponification de la triacétyl-talatisine. 

0,3 g. de base sont chauffés avec une solution de 0,5 g. HOK 
dans 20 cm 3 d’alcool méthylique. Après 4 heures de chauffage, on 
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acidulé par l’acide chlorhydrique & 10 0/0, on lave la solution acide 
à l'éther, ou l’alcalinise de nouveau par l’ammoniaque et on épuise 
à l'éther. La solution éthérée donne, après élimination du dissol¬ 
vant, un résidu cristallin, qu’on puritie par cristallisation dans 
l’alcool chaud. Les paillettes brillantes, ainsi obtenues, fondent à 
245-246° et ne donnent pas de dépresssion du P. F. avec la tala- 
tisinc. 

Trichlorure de la talatisine. 

2,3 g. de talatisine bien desséchée sont refroidis dans la glace et 
additionnés goutte à goutte de 10 cm 3 de chlorure de thionyle pur. 
Chaque goutte provoque un dégagement de gaz et formation de 
mousse. La base passe peu à peu en solution. La solution presque 
incolore est chauffée au bain-marie à l’ébullition, tant qu’il se 
dégage C1H (6 heures env.). On élimine l’excès de chlorure de thio- 
nyle dans le vide et on reprend le résidu par 22 cm 3 d’eau. Une 
partie du produit passe en solution, tandis que le reste se trans¬ 
forme en une poudre presque incolore. On essore ce précipité, 
formé d'un chlorhydrate peu soluble, et on le traite par l’éther et 
l’ammoniaque. Par agitation, la base passe facilement en solution. 
La liqueur alcaline est épuisée à fond à l’éther. Les extraits éthérés 
donnent, après distillation du dissolvant, un résidu huileux, cristal¬ 
lisant rapidement par trituration avec un peu d’alcool. R*: 1,05 g. 
F. : 170-172°. 

Le produit obtenu est purifié par deux cristallisations succes¬ 
sives dans l’alcool ; on obtient ainsi de beaux cristaux, assez faci¬ 
lement solubles dans l’alcool, l’acétone et l’acétate d’éthyle, plus 
difficilement dans l’éther de pétrole. F. 175-176°. 

0,2326 g. de snbst. dam 10 cm 1 d’alcool méthyliqae. 

1 = 0,95 dm. « d = + 0%2 M d = + 8\6 

r.„H„NCl, Calculé C 62,09 B 8,72 N 3,62 Cl 27,55 

Trouvé 62,20 et 62,05 8,62 et 6,48 3,64 27,88 et 27,05 

Traitement de reau-mère acide (voir ci-dessus). 

L’eau-mère acide, obtenue après essorage du chlorhydrate peu 
soluble, est alcalinisée par l’ammoniaque et épuisée à l'éther. En 
concentrant la solution éthérée & un volume de 40 cm 3 environ, on 
obtient un dépôt cristallin (0,5 g.) qu'on fait cristalliser dans l’al¬ 
cool chaud. F. 235-236°. Cette base ne contient pas de chlore. Sa 
nature est encor* & étudier. 

Talatitamine. — Purification de la bâte brute. 

90 g. de base F. 137-141° sont recristallisés dans 350 cm 3 d’alcool 
méthylique chaud. Par refroidissement il se dépose 47,4 g. de 
cristaux incolores F. 141-143°. En concentrant l’eau-mère à la moitié 
de son volume, on obtient encore 22,2 g. de cristaux F. 141-143°. 

Recristallisée encore deux fois dans l’alcool méthylique, la tala- 
tisamine fond à 144-146°. Optiquement inactive. Facilement soluble 
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dans l'alcool chaud, l’acétone (1:16), l’acétate d'éthyle (1 : 10) et 
le benzène (1 :5), plus diflicilement dans l'éther (1 :50), l'éther de 
pétrole (1 :135) et l'eau chaude (1:100). 

La talatisamine cristallise dans tous les dissolvants organiques 
sous forme de beaux prismes carrés. Elle ne fixe pas l’iodure de mé¬ 
thyle, tout au moins dans les conditions usuelles. Après un chauf¬ 
fage de 1 heures avec un excès d'induré de méthyle en solution 
méthanolique, on retrouve la base inaltérée. 

L’action de l’anhydride acétique, ainsi que celle du chlorure de 
benzoyle sur la talatisamine n’a pas donné de produits cristallisés. 


C„H„N0, Calculé C 70,00 


69,52 et 69,54 9,65 et 9,67 3,62 


Chlorhydrate de talatisamine. 

Une solution chloroformique de la base est neutralisée par l’acide 
chlorhydrique alcoolique et évaporé à sec dans le vide. Le résidu 
cristallin est purillé par cristallisation dans l’acétone chaude. 
On obtient ainsi des cristaux aiguillés, assez hygroscopiques. 
F. 195-196°. 

Les essais de préparation d'un picrate, d'un picrolonate et d'un 
perchlorate n'ont pas donné de résultats positifs. 


Talatisidine. — Purification de la base brute. 


3,6 g. de base brute (F. 215-916°) sont dissous dans 15 cm 3 d’acide 
chlorhydrique à 10 0/0, décolorés au noir animal et additionnés 
d’une solution saturée de perchlorate de sodium. La solution, qui 
reste tout d'abord limpide, commence rapidement à déposer un 
précipité micro-cristallin incolore. En faisant cristalliser ce dernier 
dans 50 cm 3 d’alcool -f 15 cm 3 d’eau, on obtient 2 g. de perchlorate 
pur, F. 218-220°. 

2 g. de perchlorate pur sont dissous dans 50 cm 3 d’eau chaude et 
alcalinisés par l’ammoniaque à 25 0/0. 11 se forme aussitôt un pré¬ 
cipité micro-cristallin incolore, qu'on éssore, et qu’on fait cristal¬ 
liser dans 200 cm 3 d'acétone chaude. La solution refroidie, dépose 
de petits prismes brillants (0,8 g.), F. 218-219°. 

Recristallisée encore deux fois dans l’acétone, la talatisidine fond 
à 220-221°. 

Elle est très peu soluble dans les dissolvants organiques usuels. 
La solubilité dans l’éther est de 1:1000, dans l'éther de pétrole 
1:5000, dans l'acétone chaude 1:120, dans le benzène 1 :125, dans 
l’acétate d’éthyle 1 : 85. Presque insoluble dans l’eau. 


1 = 0,95 dm. = — 0\3 |«]„ - - 20*,0 


66 et 67,67 9,32 et 9,38 


O 15,22 3 OH 12,51 


Le chlorhydrate de la talatisidine s'obtient en neutralisant une 
solution alcoolique de la base par l’acide chlorhydrique alcoolique. 
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En évaporant la solution, on obtient des tablettes brillantes et 
incolores. F. 186-189°. 

Le picrate de la talatieidine précipite en mélangeant des solutions 
alcooliques de base et d’acide picrique, sous forme d’une poudre 
jaune. Recristallisé dans l'acétate d'éthyle, il fond & 161-164° 
décomp.ï. 

lsotalatisidine. 


La base brute est purifiée par cristallisation soit dans l’eau chaude 
(solubilité 1 :85 à chaud), soit dans l’éther de pétrole ^solubilité 
1:300). Elle cristallise dans le premier de ces dissolvants sous 
forme de longues aiguilles incolores contenant de l’eau de cristalli¬ 
sation et fusibles à 115-117°. Par dessiccation dans le vide à 50-60°, 
ees cristaux deviennent rapidement anhydres et fondent alors à 
139-140°. La cristallisation dans l’éther de pétrole donne directe¬ 
ment la forme anhydre, qui se présente sous forme de petites 
aiguilles, F. 139-140°. L'iso.talatisidine est optiquement inactive. 

L'isotalatisidine se dissout facilement dans l’acétate d’éthyle 
1,1 : 5), l’éther (i : 12) et le benzène (1 : 5) ; très soluble dans l'alcool 
et le chloroforme. 

Nous n’avons pas encore réussi & obtenir de sels cristallisés. 


C u H„.NO, Calculé C 67,81 H 9,09 N 3,44 ÎCH,0 15,22 
rrcuvé C 67,556167,71 H 9,20et9,28 N 3,65613,63 01,0 15,186115,11 


3(0H) 12,51 
OH 12,176112,21 


Institut des recherches chimiques et pharmaceutiques, 
Section des alcaloïdes, Moscou. 


N° 6. — Dosage des phénols au moyen de l’anhydride 
benzoïque ; par A. LEMAN. 

(2.6.1939.) 


Le dosage de l’hydroxyle dans les phénols peut être effectué, avec 
la précision des dosages volumétriques, par la détermination du taux 
de benzoylation. 

L’estérification est complète par action à 100°, pendant une heure, 
de mélanges benzoylants obtenus en dissolvant de l’anhydride ben¬ 
zoïque dans la pyridine, à condition que ces mélanges soient assez 
riches en anhydride benzoïque. 

Dans ces conditions, les monophénols et les dihydroxybenzènes 
fournissent des taux de benzoylation de 100 0/0, aux erreurs d’expé- 

Cette technique permet de préparer rapidement les benzoales dans 
un grand état de pureté. 


Le problème du dosage de l'hydroxyle soit alcoolique, soit phé¬ 
nolique, préoccupe depuis un certain temps déjà les chimistes qui 
étudient l’analyse des huiles essentielles (1). D'un autre côté, le 
dosage de l’hydroxyle naphtolique intéresse une importante indus- 
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trie, celle des produits intermédiaires utilisés dans la fabrication 
de nombreux colorants. 

L'étude systématique de chacun des procédés de dosage préco¬ 
nisés s'impose : il faut en effet rechercher si le réactif utilisé dose 
sélectivement certaines catégories d'bydroxyles, ou s'il dose tout & 
la fois les hydroxyles des alcools primaires, secondaires, tertiaires, 
ceux des phénols et des naphtols. Sans cette étude systématique 
de l'action du réactif sur chacune des fonctions hydroxylées, et 
aussi sur les fonctions aminées, aldéhydiques, etc..., on ne peut 
tirer de conclusions certaines des résultats trouvés lors du dosage 
de mélanges industriels. 

Nous nous sommes tout d’abord attaché à l’étude de la réactivité 
de l 'hydroxyle naphtolique selon sa position « et p. Dans ce but 
nous avons étudié la vitesse de Vacétylation, soit en milieu pyridi- 
nique, soit en milieu acétique (2). Notamment, nos essais d'appli¬ 
cation aux naphtols de la technique indiquée par MM. Delaby et 
Sabetay (3) pour le dosage de l’hydroxyle des alcools primaires et 
secondaires, ainsi que de celui des phénols, ont parfaitement réussi. 
Nous avons ainsi mis au point une méthode rapide et commode de 
dosage des naphtols a et p, soit par action d'un mélange à volumes 
égaux de pyridine et d'anhydride acétique et contact de 15 minutes 
à froid, soit par action d'un mélange de deux volumes de pyridine 
et d'un volume d'anhydride et contact & 100° pendant 15 minutes (4). 
Nous avons ensuite constaté, dans l’application de cette méthode 
aux dibydroxynaphtalènes-1.5, 1.7 et 2.7, que le dosage, plus ou 
moins approché, de ces dérivés & deux fonctions naphtol néces¬ 
sitait l'action d’un mélange riche en anhydride, à 100°, tout en 
évitant un trop grand excès d'anhydride vis-à-vis du dihydroxy- 
naphtalène (5). 

Etudiant dans la suite la vitesse de benzoylation de l'hydroxyle 
naphtolique, nous avons trouvé et mis au point une nouvelle mé¬ 
thode de dosage de cet hydroxyle, beaucoup plus précise que la 
méthode d'acétylation pyridinique. A partir d’un mélange suffisam¬ 
ment riche en anhydride benzoïque et en maintenant à 100° pen¬ 
dant 60 minutes la benzoylation est complète, non seulement pour 
les naphtols « et p, mais encore pour les dihydroxynaphtalènes-1.5, 
1.7 et 2.7. Les taux de benzoylation sont de 100 0/0, à 1/200° près, 
ce qui est le maximum de précision qu'on peut atteindre dans les 
dosages volumétriques (6). 

Nous avons l'intention de préciser les conditions d'application de 
cette méthode de dosage, en étudiant l’action de l’anhydride ben¬ 
zoïque sur de nombreuses fonctions. Le présent mémoire expose le 
résultat de nos essais de dosage de l’hydroxyle phénoiique. Des 
mémoires ultérieurs seront consacrés aux essais de dosage de l’hy- 
droxyle alcoolique (7) et du groupe amino des arylamines (8). 

Nous avons mis en œuvre d’une part différents monophénols : 
le phénol lui-méme, les trois crésols ortho, méta et para, le p-xylé- 
nol, le thymol et le carvacrol ; d'autre part les trois dihydroxyben- 
zènes : pyrocatéchine, résorcine et hydroquinone. En vue de faci¬ 
liter la comparaison nous avons repris, simultanément, le dosage 
du p-naphtol. 
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Après la marche générale dn dosage nons exposerons les résul¬ 
tats obtenus et les remarques particulières à chaque dérivé. Nous 
démontrerons ainsi que la benzoylation pyridinique constitue un 
excellent mode de dosage de l’hydroxyle phénolique. 

I. Marche générale da dosage. 

1* Préparation da mélange bensaylant. — Tous nos essais ont 
été effectués avec un mélange benzoylant contenant, pour 100 cm 1 
de pyridine (pure, incolore, distillée puis conservée sur HOK), 
100 g. d'anhydride benzoïque. La dissolution est rapide, et se fait 
avec un notable refroidissement (par exemple, de 15* & — 1*). 

Le volume occupé, & 15°, par cette solution estd'environ 180 cm 1 . 
La solution prend rapidement une légère coloration jaune, et se 
conserve facilement plusieurs mois sans altération, en flacon jaune 
fermé par un bouchon de caoutchouc. 

Le titre moléculaire (approximatif) en anhydride benzoïque est 
de 8,40 molécules par litre. 

8* Réaction. — Dans un ballon & saponification de 100 à 150 cm 1 
nous introduisons une prise ef essai du dérivé étudié, monophénol 
(1/100 de molécule), ou dihydroxybenzène (1/800 mol.). 

Au moyen d'une pipette, soit & deux traits, soit à un trait (sans 
la goutte résiduelle), nous versons 10 cm 5 de mélange benzoylant, 
et portons de suite dans un bain-marie bouillant, le ballon plon¬ 
geant dans l'eau. Nous opérons de même dans un essai à blanc. 

Nous avons constaté que par simple agitation à froid la plupart 
des dérivés phénoliques se dissolvent de suite et presque complè¬ 
tement dans le mélange benzoylant. Il y a exception pour le p-x y- 
Iénol et l’hydroquinone. A chaud la dissolution est immédiate pour 
tous. 

La couleur des solutions est celle du mélange benzoylant, c’est-à- 
dire à peine jaunâtre, dans les réactions effectuées à partir des 
phénols récemment purifiés. Si l'on utilise des produits qui n'ont 
pas été récemment purifiés, la solution prend une teinte franche ¬ 
ment jaune (par exemple m-crésol) ou orangée (o-crésol, p-xylénol, 
résorcine). 

Nous n’avons rien observé de particulier pendant le chauffage à 
100° sauf dans le cas de Vhydroquinone : au boutde 10 à 15 minutes 
il s’est formé un dépôt cristallin, rapidement très abondant. Comme 
dans tous les cas où le dérivé benzoylé, peu soluble, précipite au 
cours de la réaction, il faut avoir soin d'agiter fréquemment afin 
d'assurer le contact intime entre l'anhydride benzoïque et le reste 
du dérivé à benzoyler. 

3° Transformation de Vexcis d'anhydride benzoïque en acide ben¬ 
zoïque. — Le temps de réaction étant écoulé (60 minutes dans tous 
nos essais) il nous a fallu doser l’anhydride benzoïque non utilisé 
dans la réaction, ce qui permet de calculer le taux de benzoylation. 
Dans ce but nous hydrolysons l'anhydride en excès et le transfor¬ 
mons ainsi en acide benzoïque. 

Comme nous l’avons montré (9), pour être certain d’hydrolyser 
tout l’anhydride benzoïque par action de 50 cm 1 d'eau et d’obtenir 
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des chiffres corrects lors du dosage, il faut chauffer une heure, à 
100 Aussi, laissant le ballon à saponification dans le bain-marie 
bouillant, nous introduisons par le sommet du tube réfrigérant 
50 cm 3 d'eau ; nous agitons pour mélanger et continuons à chauffer 
à l’ébullition pendant une heure. 

L’addition d’eau provoque la formation d’une émulsion qui, rapi¬ 
dement, se sépare en une couche supérieure aqueuse limpide et 
pratiquement incolore, et une couche inférieure huileuse, légère¬ 
ment jaune, même dans les essais à blanc (dans ce cas l’huile n'est 
autre chose que l'anhydride benzoïque fondu). Dans le seul cas de 
I'hydroquinone, il y a dépôt de cristaux blancs : cela n’a rien d’éton- 
nant puisque le dibenzoate d'hydroquinone fond à 203°. 

Toutes les 5 minutes au moins nous agitons vigoureusement eau 
et anhydride benzoïque à hydrolyser. 

4* Dosage de l'acide benzoïque formé. — a) Directement. — Comme 
nous le verrons, la benzoylation de tous les phénols et dihydroxy- 
benzènes que nous avons étudiés étant pratiquement complète 
dans les conditions auxquelles nous opérons, nous nous trouvons 
ramené au dosage de l'acide benzoïque par une solution alcaline 
normale (de préférence HOK) en présence de benzoates et non des 
phénols eux-mémes. Aussi n’avons-nous rencontré aucune difficulté 
spéciale de coloration. 

Pour effectuer commodément ces dosages, nous transvasons dans 
des béchers de 300 à 400 cm 3 , et nous lavons les ballons de réaction, 
en plusieurs fois, avec 15 cm 3 d'alcool. Après addition de 5 gouttes 
de solution de phénolphtaléine à 2 0/0, nous titrons par HOK N/l. 

Les virages de toutes les liqueurs sont très nets. Celles-ci restent 
sensiblement incolores jusqu'au virage au rose à la neutralisation. 
Il n’y a d'exception qu'avec la pyrocatéchine : la solution jaunit 
assez fortement alors qu’il reste à ajouter environ 10 cm 3 de HOK 
N/l pour atteindre la neutralisation ; mais pourtant cette coloration 
ne gène en rien l'observation du virage au rose. 

Une seule précaution est indispensable : avoir soin soit de réduire 
en Une poussière, à l'aide du bout aplati d’un agitateur, les dérivés 
solidifiés avant le dosage (benzoates de I’hydroquinone, de la ré- 
sorcine, du p-crésol, du p-naphtol) ou pendant le dosage (benzoates 
du phénol et de la pyrocatéchine), soit de bien agiter les autres 
dérivés restés sous forme d'huile. Dans certains cas, en effet, l'acide 
benzoïque semble fortement retenu par le benzoate (c’est notam¬ 
ment le cas de I’hydroquinone et de la pyrocatéchine) ; vers la fin 
du dosage, il faut agiter quelques secondes après chaque addition 
de liqueur titrée et observer si la solution, d'abord rosée, ne rede¬ 
vient pas incolore. 

Nous ne nous sommes pas contenté de ce seul dosage direct de 
l'acide benzoïque par HOK, en notant le virage de la liqueur en 
présence de phénolphtaléine. Sans doute, dans tous les cas que 
nous étudions ici, et à condition de partir de produits récemment 
purifiés, le résultat ainsi obtenu est-il entièrement satisfaisant, 
comme on peut en juger d'après le tableau I, en comparant la 
valeur de (N-n) trouvée à sa valeur calculée. Mais ce mode de 
dosage doit être normalement appliqué, dans la pratique, aux pro- 
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doits industriels de fabrication plus ou moins récente et fortement 
colorés ; aussi risque-t-on de ne pouvoir apprécier exactement, & 
une goutte près, soit 0,05 cm 3 , le terme du dosage par le seul 
virage de la liqueur. 


Marche complète d’une opération. 

cm» de HOK 0,9977 N 


i ! 


Pour cette raison nous 'avons toujours recherché une confirma¬ 
tion du virage de la liqueur dans l'essai, sur papier à la phénol- 
phtaléine, de la louche d'une goutte de solution. Cette touche est 
colorée en rose par l’alcali en excès, Mais cette coloration rose est 
très fugace quand on vient d’obtenir le virage de la liqueur, ou 
même après addition de 0,05 cm 3 de solution normale d'alcali. 
Pour qu’il n'y ait pas d’hésitation sur le chiffre qu’il faut adopter 
dans les calculs, nous avons continué l'addition d’alcali jusqu'à 
obtention d'une coloration fortement rosée, persistant au moins 
50 secondes, même dans l’essai à la touche effectué 15 minutes 
après la fin du dosage, il faut, pour cela, ajouter environ 0,25 cm 3 
de HOK {N/l. Ce mode opératoire permet le dosage dans des li¬ 
queurs fortement colorées. Un autre avantage est d'arriver plus 
rapidement à la neutralisation de l'acide benzoïque dans le cas où 
il est fortement retenu par les dérivés benzoylés. C'est le chiffre 
donné par le dosage à la touche (voir tableau 1) que nous avons 
retenu dans le calcul des taux de benzoylation. 

b) Dosage par retour. — Pour plus de sûreté nous avons enfin 
trouvé une dernière confirmation en dosant par retour la solution 
obtenue après les deux virages que nous venons de décrire, donc 
neutralisée et même faiblement alcaline. Nous séparons le dérivé 
benzoylé, par filtration s’il est solide, par décantation s'il est hui¬ 
leux ; puis nous le lavons plusieurs fois à l'eau bouillante pour 
enlever l'acide benzoïque ou l'alcali qu’il pourrait retenir. Nous 
ajoutons alors 10 cm 3 de SO t H 5 N/l et dosons en retour par HOK 
N/l. Si le dosage a été bien effectué on doit verser 9,10 cm 3 , à 0,05 
ou 0,10 près (voir par exemple le tableau I). 


il. Résultats. 

Pour être à même de calculer le taux de benzoylation de chacun 
des phénols mis en œuvre il est nécessaire d’effectuer très soigneu¬ 
sement un essai à blanc, ou essai témoin.’C’est dans ce but que 
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nous faisons suivre & une prise d'essai du mélange benzoylant 
toutes les opérations décrites ci-dessus. Le nombre de cm 3 de HOK 
versés pour le dosage, N, correspond à la quantité totale d’anhy¬ 
dride benzoïque contenue dans 10 cm 3 de prise d'essai suivant 
l'équation : ((WCOJaO + H 2 0 -> 2QH..-COOH. 

Si n est le nombre de cm 3 de HOK versés dans l’essai d’un poids 
p de dérivé phénolique de masse moléculaire M, le taux de benzoy¬ 
lation est calculé d'après la formule t = ^ dans le cas de 


monophénol, et i = — 


- dans le cas des dihydroxybenzènes. 


(N-nM.M . 

20 p 

où (N-n) mesure le nombre de cm 3 de la solution alcaline, de titre «, 
correspondant au degré de benzoylation d'après l’équation : 


(C*H s -CO)jO + Ar-OH -y C*H s -COOAr + C«H 5 COOH. 


On voit en effet par la comparaison de ces deux équations qu'à 
une molécule de monophénol fixée par benzoylation correspond un 
manque de une molécule d'acide benzoïque. 

Nous résumons les résultats que nous avons obtenus dans les 
tableaux II et III, où nous exprimons (N-n'i en cm* de solution 
N/l. 

Tableau II. 


Monophénols. 
Poids N-a Taux 

Phénol après un jour 
C.H.0 an dosaiealeur. 1,0180 10 “ " “ 

1,0980 1< 

après 6 jours an des- 

s testeur. 0,9833 1< 

redisllllé. 0,8880 9,38 


0,981 


C,H.O 


m-crésol . 1,0098 9, 

1,0743 9, 
1,1369 10, 

rediatlllé. 1,1462 10, 


,13 100,2 


,23 100,88 
“ 101,4 
,88 100,7 


œ 


œ. 

redistillé .. 


w 


,2270 9,90 99,4 


,2318 9,93 96,4 


8024 10,11 101,0 

,8040 9,68 96,S 
,8066 9,66 96,28 
,8001 9,88 98,9 

9,96 101,98 

10,00 101,6 

9,73 100,3 
9,76 99,9 

10,01 100, 3 


De ces résultats il ressort que la benzoylation des hydroxyles des 
monophénols et des dihydroxybenzènes est pratiquement complète 
à partir d’un mélange riche en anhydride benzoïque (100 g. dans 
100 cm 3 de pyridine, dans nos essais), et en laissant réagir à 100» 
pendant une heure. Nous retrouvons ici le résultat précédemment 
obtenu à partir des naphtols et des dihydroxynaphtalènes 
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Tableau III. 


pyrocatéchine .. 

recrialallifcée. 
Résorcine. 

reeri«i»lll«ée 
distillée. 


Dihydroxybenzènes (C 6 H 6 0 2 ) 

Poids N-a Ti 


0,9840 10,12 100,9 
0,9991 10,19 101,0 
0,9923 10,28 102,4 


Cette réaction peut donc être utilisée au dosage de la fonction 
phénol. Nous remarquons en effet que les taux débenzoylation sont 
de 100 0/0, & 0,5 0/0 près, dans le cas du phénol, des crésols ortbo 
et méta, du carvacrol, de la résorcine et de l’hydroqulnone (le 
^-naphtol fournit la même précision), à condition d'opérer sur des 
produits récemment purifiés. Le taux est de 100 0/0, à 1 0/0 près, 
dans le cas du p crésol et du thymol ; il est de 100 0/0, à 2 0/0 près, 
dans le cas du p-xylénol et de la pyrocatéchine. 

Une particularité est à signaler pour le thymol. Alors que le pro¬ 
duit pur du commerce fournit le taux de 100 0/0, le thymol que 
nous avons cherché à purifier par distillation sous pression réduite 
ne fournit plus qu’un taux de 96 0/0. 


111. Remarques particulières à chaque dérivé. 

Les premiers essais de chaque dérivé ont été , effectués sur les 
produits purs que nous possédions. En vue d’obtenir la plus grande 
précision possible, nous avons ensuite purifié ces produits, soit 
par distillation fractionnée, sous pression ordinaire : phénol, srésols 
méta et para, p-xylénol et carvacrol ; sous pression réduite : 
thymol et résorcine ; soit par des cristallisations répétées dans le 
benzène : pyrocatéchine et résorcine, ou dans un mélange de ben¬ 
zène et d’alcool : hydroquinone. 

Nous indiquons ici l’aspect des benzoates obtenus par filtration 
avant le dosage par retour, ainsi que leur aspect après purification 
au moyen de cristallisations répétées jusqu'à point de fusion cons¬ 
tant. Sauf avis contraire, les points de fusion déterminés sont ceux 
du bloc Maquenne (fusion instantanée). 

1* Benzoate de phényle : Le produit brut est blanc, cristallisé, 
F. 67°. Après cristallisation dans l'alcool absolu il se présente sous 
forme d’une poudre cristalline, formée de prismes incolores, F. 69°,1 
(indiqué. F. 66 à 71* [10]). 

2* Benzoate tfo-crésyle : il est d'abord huileux. Après plusieurs 
semaines, sous l'action du mélange réfrigérant glace -j- sei et d’une 
agitation énergique et prolongée, il se prend en une masse cristal¬ 
line presque blanche, fondant au t ubc capillaire & 17° (indiqué, 
liquide). 
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3° Benzoate de m-crésyle : il est cristallisé en paillettes, F. 52° ; 
après recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des cristaux 
blancs, F. 53°,6 (indiqué, 54 à 56°). 

4° Benzoate de p-crésyle : il est blanc, cristallisé, F. 67°. Après 
recristallisation dans l'alcool absolu, il forme des amas de cristaux 
blancs, F. 70° (indiqué, 70 & 71°,5). 

5° Benzoate de diméthyl-S.5 phényle ( p-xylénol) : il est blanc, 
cristallisé, F. 56°. Après recristallisation dans l'alcool absolu on 
obtient une poudre cristalline, F. 59°,5 (indiqué, 61°). . 

6° Benzoate de méthyl-5 isopropyl-S phényle (thymol) : il cristal¬ 
lise peu à peu en cristaux légèrement orangés, fondant vers 25°. 
Après recristallisation dans l’alcool à 95°, il forme de beaux prismes 
transparents, aplatis et terminés en pointe, fondant au tube capil¬ 
laire à 31°,2 (indiqué, 32°). 

7° Benzoate de méthyl-8 isopropyl-5 phényle {carvacrol) : l'huile 
obtenue n’a pu être cristallisée, malgré un refroidissement intense 
et des agitations répétées. Au moyen de la neige carbonique on 
obtient une masse solide, d'aspect vitreux, mais l'ensemble fond 
ensuite sans laisser de cristaux : tout au plus l’huile est-elle trou¬ 
ble, et tient-elle en suspension des grains microscopiques (indiaué, 
liquide). 

8“ Dibenzoate de pyrocatéchine : il est blanc, cristallisé, F. 83°. 
Après recristallisation dans l'alcool absolu il se présente sous forme 
d’une poudre cristalline blanche, F. 85°, 1 (indiqué, 84°). 

9° Dibenzoate de résorcine : les cristaux, blancs, fondent vers 115°. 
Par recristallisation dans l’alcool absolu il se forme des paillettes 
nacrées constituées par de nombreux petits cristaux transparents, 
F. HT (indiqué, 117°). 

10° Dibenzoate dhydroquinone: il se présente de suite sous forme 
de cristaux blancs, F. 202°. Par recristallisation dans le benzène on 
obtient des écailles blanches, formées de petits cristaux allongés, 
enchevêtrés, F. 202°,5 (indiqué, 199°). 


Conclusions. 

1° Ainsi qu'en témoigne la description sommaire des benzoates, 
la méthode de benzoylation pyridinique constitue un excellent 
mode de préparation des benzoates des différents phénols. Ceux-ci 
sont obtenus presque purs d'emblée. Ceux qui sont solides à la tem¬ 
pérature ordinaires sont bien cristallisés, blancs ou transparents, et 
fondent de suite, à 2 ou 3° près, aux points de fusion des produits 
puriiiés. 

2° Nous avons montré que la méthode de dosage de l'hydroxyle 
par action de mélanges benzoylants formés d’anhydride benzoïque 
et de pyridine s'applique aussi bien aux phénols qu'aux naphtols. 

3° Nous pouvons comparer l’action de ce réactif à celui de deux 
autres anhydrides, anhydride acétique et anhydride phtalique, éga¬ 
lement en milieu pyridinique. Comme dans la benzoylation pyridi¬ 
nique, Xacétylation pyridinique est quantitative pour les phé¬ 
nols (111 et les naphtols (4). Le dosage est plus rapide par acéty- 
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lation, mais il est un peu plus précis par benzoylation. La phtali¬ 
sation prridinique, & chaud, suivant la technique de Sabetay- 
Naves (12), est au contraire pratiquement nulle pour le phénol, les 
dihydroxybenzènes et les naphtols a et p, comme nous l'avons 
montré récemment (13). 

Nous avons donc un nouveau moyen de déterminer quantitati¬ 
vement, dans un mélange, les alcools primaires vis-à-vis des phé¬ 
nols et des naphtols : d’une part, la benzoylation pyridinique dose 
la totalité des hydroxyles ; d'autre part, la phtalisation pyridinique 
dose le seul hydroxyle alcoolique. 
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N* 7. — La miaclbllitA partielle dans les alliages liquides. 
Cae du ayatftme: Pb-Zn-Snj par P. MONDAIN MONVAL 
et Georges GABRIEL. 


(3.6.1939.) 


Les auteurs ont étudié à la température de 520* la séparation en 
deux couches d’un alliage ternaire partiellement miscible à cette 
température : le système Pb Sa-Zn. 

On été déterminés la courbe de trouble et le point critique de 
miscibilité. Certaines anomalies observées permettent de supposer 
l'existence en milieu liquide de la combinaison Pb,Sn partiellement 
dissociée à cette température, 
soc. chim., 5* «àp., t. " 19J0 — Mémoires. 
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Au cours d'une étude générale sur la séparation en deux couches 
de mélanges liquides binaires ou ternaires, nous avons été amenés 
à envisager le cas de semblables mélanges constitués par des 
métaux fondus. En principe, ces » solutions » liquides ne doivent 
pas se distinguer de celles qui sont habituellement étudiées et se 
composent le plus fréquemment de solvants organiques. En fait, 
ces mélanges de métaux fondus présentant & haute température le 
phénomène de démixtion, n'ont été l’objet que de pea de recherches, 
soit que certaines diflicultés techniques les aient rendues délicates, 
soit que cette même démixtion leur ait interdit, & priori, toute 
application industrielle. Nous plaçant, en ce qui nous concerne, au 
point de vue des phénomènes de solubilité réciproque entre deux 
couches liquides, nous avons étudié sous cet angle le système 
ternaire Pb-Zn-Sn, à la température de 520°: température A laquelle 
ne sont observables, selon les concentrations, qu’une ou deux 
phases liquides, à l'exclusion de toute phase solide. 

On sait depuis les travaux de Spring et RomanofT (1), Hass et 
Jellinek (2) que les alliages binaires Plomb-Zinc sont totalement 
liquides aux températures supérieures à 420°. On observe alors très 
généralement une séparation en deux couches, l'une très dense, 
riche en plomb, l'autre plus légère, riche en zinc. A 420°, la misci- 
bilité réciproque des deux métaux est très faible. Elle augmente en 
revanche assez rapidement avec l’élévation de température, et les 
compositions des deux couches se rapprochent peu & peu pour 
devenir identiques à la température critique. Cette dernière, mal 
déterminée par extrapolation, est de l’ordre de 945°. 

Si aux mélanges fondus de Plomb et de Zinc séparés en deux 
couches et maintenus & température constante, on ajoute des 
quantités croissantes d'étain, la solubilité réciproque augmente 
rapidement, ce dernier métal étant miscible en toutes proportions, 
séparément, avec chacun des deux autres. Au delà d'une certaine 
teneur en étain, quelles que soient les proportions relatives de plomb 
et de zinc on n'observe plus de séparation en deux couches. La 
miscibiiité est devenue totale. 

Les systèmes ternaires hétérogènes à trois constituants métal¬ 
liques n'ont été l'objet que de très peu de recherches. Seuls, quel¬ 
ques-uns, aisément fusibles, ont été succinctement étudiés par 
Wright. C'est précisément le cas du ternaire Pb-Zn-Sn (8) à 650°. 
Mais ce dernier, probablement à cause des diflicultés de séparation 
en deux couches métalliques, est à reprendre entièrement, la courbe 
de miscibiiité réciproque étant complètement erronée. L’inexactitude 
est déjà visible aux extrémités de la courbe de trouble, pour le seul 
binaire Pb-Zn, aux points d'intersection de cette courbe et du côté 
Plomb-Zinc du triangle de référence. Ces points s’écartent considé¬ 
rablement de ceux des auteurs précédents et de ceux que nous 
avons déterminés nous-mêmes. D'après Wright, en effet, la misci- 
bilité réciproque serait insignifiante à 650°, tandis qu'elle atteint, 
selon Hass et Jellinek, 7 0/0 de Zinc dans la couche la plus dense 
et 9,5 0/0 de plomb dans la couche supérieure, Spring et RomanofT 
indiquant respectivement pour ces mêmes quantités, 17 0/0 et 7 0/0. 

Ces écarts nous permettent de souligner, chemin faisant, les 
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multiples difllcultés auxquelles on se heurte dans de semblables 
déterminations. L’une des principales est l'obtention de l'équilibre 
réel de solubilité réciproque. Après fusion des métaux au creuset 
et maintien & température fixe, on observe deux couches qui se 
séparent et s’étagent & l’intérieur du creuset par ordre de densités. 
Or, dans certains cas, la différence de densité est considérable et 
s'oppose par là même & un contact intime des deux phases qui seul 
peut permettre l'obtention de l'équilibre. Une agitation vigoureuse 
et prolongée est absolument indispensable pour le réaliser. Une 
fois l'équilibre réciproque établi entre les deux couches, on arrête 
l’agitation et on laisse reposer le creuset & température fixe afin de 
permettre aux deux couches de se séparer. Il peut arriver que cette 
séparation ne se produise que lentement malgré une notable diffé¬ 
rence de densité entre les deux phases qui ont parfois tendance & 
former une sorte d'émulsion. Il est alors nécessaire de maintenir 
l’ensemble & température constante pendant de nombreuses heures 
avant d'obtenir une décantation totale. 


Technique opératoire. 

Nous avons déterminé au cours de nos essais la courbe de solu¬ 
bilité réciproque et le point critique du système Pb-Zn-Sn & la 
température de 5ÎO. A cet effet nous avons fixé les compositions de 
quatorze points conjugués. Pour chacun d'eux, on réalisait deux 
équilibres de solubilité dans deux creusets différents et de plus, 
pour chaque équilibre, on déterminait la composition de chaque 
phase au moyen de trois analyses distinctes. 

Dans cette étude nous avons fait usage de Zinc et d’Etain chimi¬ 
quement purs et de Plomb titrant 99,64 0/0. 

Le poids global de chaque alliage était de 300 grammes. On 
pesait les différents constituants à 0,01 g. près et les plaçait dans 
l'ordre Zn, Sn, Pb dans le creuset de porcelaine. A cause de la 
facile oxydation du zinc et de l'étain à la température d’expérience, 
il est nécessaire d’éviter le contact de l'air & l'alliage liquide en le 
recouvrant d'une couche de sel fondu avec lequel il ne puisse réagir 
chimiquement. Nous avons fait usage du fondant CILi-ClK (eutec- 
tique à 41,1 0/0 de C1K, en molécules), avantageux pour son bas 
point de fusion, 354°. Ce mélange étant particulièrement hygrosco- 
pique, doit être calciné avant l'emploi vers 200°, pulvérisé et 
conservé & l’abri de l'air et de l'humidité. Le creuset fermé était 
porté au rouge sombre sur un petit Meker. On agitait alors l’alliage 
fondu pendant dix minutes avec une baguette de quartz puis intro¬ 
duisait le creuset dans le Tour électrique. 

Ce four & résistance de nichrome et à axe vertical, constamment 
en marche, était réglé & la température de 520°. Les oscillations de 
courant du secteur 220 v, déjà très atténuées par l'emploi d'un 
transformateur abaisseur de tension, étaient encore amorties par 
l'emploi d'un régulateur bilame retirant on introduisant une résis¬ 
tance dans une dérivation du circuit de chauffage. Un couple 
chromel-alumel permettait de repérer la température du creuset. 
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Celle-ci est restée comprise pendant toute la durée de nos mesures 
entre 515» et 5Î1° C. 

11 est indispensable dans l’étude de semblables équilibres de 
solubilité réciproque de réaliser, par une agitation appropriée, le 
mélange aussi parfait que possible des deux couches métalliques. 

Le problème est délicat à solutionner. Etant donnée la grande 
différence de densités des deux couches, il nous paraît insuffisant 
d’agiter pendant quelques minutes à intevalles de temps éloignés 
en laissant ensuite reposer l'alliage à température constante entre 
deux agitations. Une agitation vigoureuse et continuelle nous 
apparait comme indispensable. Nous avons utilisé A cet effet un 
moulinet à palettes de fer permettant un brassage énergique, sans 
pour cela supprimer la continuité de la couche de fondant qui 
protège l’alliage du contact de l'air. 

Une fois l'alliage amené à la température constante de 520° on 
l’agite pendant 20 minutes, arrête l'agitation pendant 15 minutes, 
puis recommence une dernière agitation d'une durée de 1/2 heure. 
On retire ensuite l’agitateur et laisse la décantation s’effectuer dans 
le four, à température fixe, après avoir fermé le creuset. 

La durée de décantation est importante ainsi que nous l'avons 
déjà mentionné, parce que les deux couches ont tendance à former 
une sorte d'émulsion qui ne se résout que lentement, malgré la 
température élevée à laquelle ont lieu les essais. Cette durée de 
décantation dépend par ailleurs de la tension interfaciale, de la 
viscosité et par conséquent de la composition des deux couches. 
Elle croit, en particulier, avec leur teneur en étain et varie de 3 à 
20 heures. Bien entendu, la température de l’alliage doit demeurer 
inchangée au cours de cette décantation. 


Prélèvement de» échantillons et analyte. 

La décantation une fois terminée, on procède au prélèvement 
d'échantillons des deux couches au moyen de deux pipettes en 
Pyrex finement effilées à leur extrémité inférieure. Ces pipettes sont 
amenées au préalable à la température de 520° par un séjour de 
quinze minutes dans le four électrique. On découvre alors le four, 
enlève le couvercle du creuset, prélève d'abord de la couche supé¬ 
rieure eny plongeant l'extrémité delà pipette et aspirant légèrement 
par l'intermédiaire d'un tube et d'une poire en caoutchouc. L'opé¬ 
ration est facile, mais doit être menée rapidement pour éviter le 
refroidissement du contenu du creuset. On retire alors la pipette 
qui emporte ainsi une certaine quantité de la couche supérieure. On 
la laisse refroidir à l'air pendant trente secondes, puis la porte sous 
le robinet d'eau froide. Elle se brise et l’on obtient un cylindre 
métallique qu'il est parfois nécessaire de limer pour le débarrasser 
des derniers éclats de verre. 

Le prélèvement de la couche inférieure s'effectue d’une façon toute 
semblable en plongeant l’extrémité effilée de la seconde pipette 
jusqu’au fond du creuset. Afin d’éviter l’introduction d'une petite 
quantité de la couche supérieure au cours de sa traversée, on 
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provoque momentanément dans la pipette une légère surpression 
d'air au moyen de la poire en caoutchouc. 

On découpe ensuite les cylindres ainsi prélevés sur les deux 
couches en très petits morceaux et on en pèse pour chaque prise 
d’essai 0,5 à 0,7 g. qui serviront aux analyses. 

L'étain est dosé par oxydation à l'acide nitrique à 62 0/0 dans les 
conditions spécifiées par Busse. Dans le filtrat, on dose ensuite le 
Plomb à l’état de sulfate puis le Zinc en précipitant ce métal par le 
phosphate diammonique sous forme de phosphate zincoammonique, 
calcinant, puis pesant à l'état de pyrophosphate P 2 0 7 Zn } . 

On sait que l'oxydation initiale d'un sert) blable alliage par l’acide 
nitrique fournit des résultats trop élevés en étain, le précipité obtenu 
au cours de cette attaque renfermant toujours une petite quantité 
de Pb et de Zn sous une forme d'ailleurs controversée. Afin de 
déterminer cet excès, nous avons dissous une prise d'essai distincte 
de chacun des alliages dans de l’acide chlorhydrique 50 0/0, exempt 
de Chlore,puis dosé volumétriquement le chlorure stanneux par le 
bromate de potassium, en présence de méthylorange. L’écart entre 
la teneur en étain ainsi déterminée et celle qui a été trouvée par 
gravimétrie caractérise le Pb et le Zinc qui ont été entraînés. 

Un certain nombre d'essais semblables effectués sur des alliages 
homogènes de compositions connues, nous ont permis d'établir 
empiriquement, les proportions relatives de Pb et de Zn qui, dans 
chaque cas, sont ainsi entraînées au cours de l'oxydation par l’acide 
nitrique. Ces proportions sont, en moyenne, de 60 0/0 pour le Plomb 
et de 40 0/0 pour le Zinc. 

Comme nous l'avons dit, chaque prélèvement de couches est 
effectué à deux reprises et les analyses sont répétées au moins trois 
fois. La concordance des résultats est très bonne, ceux-ci ne dif¬ 
férant que de 0,5 à 0,7 0/0, môme pour les points.7 1 et T* voisins du 
point critique. 

L'ensemble des résultats obtenus est condensé dans le tableau I. 


Courbe de miscibilité et point critique. 

Ces résultats permettent de construire point par point la courbe 
de miscibilité réciproque à 520“ en utilisant la classique représen¬ 
tation triangulaire de Gibbs. Les points 1, 2, 3 etc. caractérisant 
les compositions globales des contenus du creuset s’alignent sur une 
droite joignant le milieu du côté Pb-Zn au sommet Sn. Ceci découle 
nécessairement du fait que ces mélanges renferment tous des masses 
égales de Plomb et de Zinc. Le rapport Pb/Zn demeure donc 
constant et égal à 1. Le choix de ce rapport s'imposait dans le 
présent cas par suite de la position particulière du point critique 
situé dans la partie centrale de la courbe de démixtion et de la 
valeur du coefficientde répartition de l'étain dans les deux couches 
conjuguées. 

En faisant passer par les deux séries de points conjugués 1', 2'..., 
et 1", 2", 3",etc. une ligne continue, on trace la courbe de démixtion 
qui sépare la surface du triangle de référence en une zone hété- 
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rogène, à deux couches liquides et une zone homogène à une seule 
couche. En joignant deux à deux, dans la zone hétérogène, les points 
conjugués 1' et 1", 2' et 2", etc., on obtient une série de « droites de 
conjugaison ». 



On détermine les milieux I, II,... VII, de ces droites de conju¬ 
gaison, et l’intersection du lieu de ces milieux et de la courbe de 
démixtion délinit, selon la méthode de Rothmund, la position du 
point critique C. 

Les coordonnées de ce point sont en 0/0 : 

80,5 P b-, 29,0 Sn-, 40,6 Zn. 

On notera la courbure accentuée que présente le lieu des milieux 
des droites de conjugaison au voisinage du point critique, causée 
par l’accroissement, dans ce voisinage, de la teneur en Zinc de la 
couche plombifère. 

II résulte par ailleurs de la forme de la courbe de démixtion que 
les alliages de Pb, Sn et Zn renfermant plus de 29 0/0 d’étain ne 
donnent qu’une phase liquide à 520», quelle que soit la valeur du 
rapport Pb/^n. 

Tableau I. 

Composition centésimale des couches conjuguées. 

Point 1 : Mélange global : 50 0/0 Pb + 50 0/0 Zn. 

Toint 1' Point 1" 

89,0 0/0 Pb 4,1 0/0 Pb 

11,0 Zn 95,0 Zn 
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2 : Mélange global : 47 O/O Pb + 6 O/O Sn -f il 0/0 Zn 
Point 2’ Points* 

83,7 0/0 Pb 5,00 0/0 Pb 

11’,4 Zn 88,0 Zn 

: Mélange global : 45 0/0 Pb + 10 0/0 Sn + é5 0/0 Zn 
Point S Point 3" 

78,0 0/0 Pb 6,0 0/0 Pb 

0,5 Sn iî,0 Sn 

11,6 Zn 83,0 Zn 

: Mélange global : é3 0/0 Pb + U 0/0 Sn + é3 0/0 Zn 
Potnté’ Pointé" 

7t,75 0/0 Pb 6,5 0/0 Pb 

13,0 Sn 15,5 Sn 

13,35 Zn 78,0 Zn 

Mélange global : 40,5 0/0 Pb -f 10 0/0 Sn + 40,5 0/0 Zn 
Points' Points* 

60,3 0/0 Pb 8,0 0/0 Pb 

17,0 Sn 21,0 Sn 

13,7 Zn 71,0 Zn 

: Mélange global : 37,5 0/0 Pb + 25 0/0 Sn + 37,5 0/0 Zn 
Point 6' Point 6" 

57,0 0/0 Pb 14,0 0/0 Pb 


Mélangé global : 36 0/0 Pb + 28 0/0 Sn + 36 0/0 Zn 
Point T Point 7" 

40,5 0/0 Pb 22,0 0/0 Pb 


On remarquera que la teneur en étain de la couche xincique est 
toujours supérieure à celle de la couche plombifère. Il en résulte 
que les droites de conjugaison sont toutes inclinées vers le sommet 
plomb du diagramme triangulaire de Gibbs. L'une d’elle relative à 
l'alliage contenant 19 0/0 d'étain (Point n° 5) présente par rapport 
aux autres une pente anormale, plus accentuée, semblant accuser 
un défaut d'étain dans la couche plombifère. Trois équilibres 
distincts ont confirmé cette anomalie. Si l'on prolonge cette droite 
de conjugaison jusqu'à sa rencontre avec le côté Pb-Sn du dia¬ 
gramme, les coordonnées du point d'intersection correspondent à 
un alliage binaire, renfermant 84 0/0 de Pb pour 16 0/0 d'étain. Ces 
proportions caractérisent précisément la combinaison hypothétique 
PbjSn. Cette coïncidence ne peut, selon nous, être considérée comme 
fortuite, surtout si on la rapproche d’un autre fait d’expérience, 
qu'il nous a été donné d'observer. 

Nous avons insisté plus haut sur la nécessité d’un repos prolongé 
à la température fixe de 520° afin de permettre aux deux couches 
de se séparer complètement. En fait, la durée de décantation était 
prolongée jusqu'à 18 ou 20 heures et croissait, en principe, avec la 



ICO MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

teneur en étain. Seul, entre tous, l’alliage N° 5 (de composition 
globale 19 0/0 Sn, 40,5 0/0 Zn et 40,5 0/0 Pb) se séparait en deux 
couches avec une très grande rapidité ; une durée de décantation de 
deux heures était largement suffisante pour réaliser l'homogénéité 
des deux couches, celle ci apparaissant avec netteté sur les métal- 
lographies qui en ont été faites. Ce phénomène, qui avaitattiré notre 
attention, nous a incité à renouveler à trois reprises la totalité des 
essais et les résultats obtenus ont été en parfaite concordance. 11 est 
possible de l’interpréter en admettant que la dissimulation d’une 
partie de l'étain sous forme de combinaison a augmenté la fluidité 
des deux couches et facilité la démixtion. 

11 est entendu que cette combinaison Pb 3 Sn n’a jamais été obtenue 
& l’état cristallisé par refroidissement d'alliages fondus de Plomb 
et d'étain. Elle n'apparait pas non plus sur le diagramme du binaire 
Pb-Sn révisé récemment par Honda (4) et Stockdale (5). Toutefois 
on remarque sur la branche du liquidus de ces binaires riches en 
Plomb, une dépression accusée dont l’abscisse est précisément 
voisine de celle de la combinaison Pb 3 Sn. Comme dans de nom¬ 
breuses courbes cryoscopiques où se révèlent de semblables dépres¬ 
sions, il est parfaitement légitime de l'attribuer à l’existence d'une 
véritable combinaison, celle-ci étant, toutefois, déjà presque tota¬ 
lement dissociée à ces températures élevées. 

Trois observations expérimentales de natures très différentes 
convergent donc vers la possibilité d'existence en milieu liquide 
d’une combinaison de Plomb et d’Etain, vraisemblablement Pb 3 Sn, 
cette combinaison étant, semble-t-il, presque totalement dissociée 
aux températures où les observations peuvent être effectuées. 

La courbe de démixtion que nous avons tracée, tout en présen¬ 
tant une similituded'aspect indéniable avec celle donnée parWright, 
en diffère beaucoup quantitativement. Quoique relative à la tempé¬ 
rature de 650°, la courbe de Wright enveloppe complètement la 
nôtre tracée à 520°. C'est l’inverse qui devrait être observé. Selon 
Wright, par ailleurs, le point critique à 650° présente une concen¬ 
tration en étain de 35 0/0, sensiblement supérieure à celle de 29 0/0 
que nous avons déterminée à 520°. Cet écart, qui révèle dans les 
expériences de Wright une étendue exagérée de la surface de 
trouble, est dû très vraisemblablement à une agitation insuffisante 
des deux couches en présence, ces dernières, comme nous l'avons 
indiqué, ayant peu de tendance à se mélanger par suite de leur 
grande différence de densité. Signalons d'autre part que Wright a 
présumé l'existence de la combinaison Pb 3 Sn aussi bien dans son 
étude du système PbSnZn que dans celle qu’il a faite du ternaire 
PbSnAl. 

Nous avons enfin effectué des métallographies microscopiques 
des deux couches après refroidissement et cristallisation. Elles nous 
ont permis tout d’abord de nous rendre compte de l’homogénéité de 
chacune des couches. Le polissage de la couche riche en plomb est 
toujours délicat, ces alliages étant très mous. L'attaque a été 
effectuée au C1HN/10 qui en les colorant en noir, permet de distin¬ 
guer aisément les constituants riches en zinc des alliages à haute 
teneur en plomb lesquels demeurent inattaqués. 
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Eoole Supérieure de Chimie de Mulhouse 
Laboratoire de Chimie-Physique. 


N* 8. — Sur la recherche fine et le micro-dosage dea 
éléments rares par luminescence ; 
par M. Marcel SERVIGNE. 


Un nouveau procédé général d'analyse fine des terres rares par 
luminescence, est basé sur les faits suivants: 

1* Choix d’un diluant solide : le tungstate de calcium. 

C* Chauffage de la substance lumineacente à une température sélec¬ 
tive des émissions étudiées (90* C). 

3* Mode particulier d'excitation de photo-luminescence, où la radia¬ 
tion ultra-violette X=*537 À se trouve être dominante. 

Le concours de ces circonstances permet d’opérér de manière expé¬ 
ditive la détection de chacun dea oxydea rarea, eu micro-quantité 
souvent inférieure au millionième. La méthode a; été appliquée au 
cas de quelques mélanges complexes d'oxydes. Le micro-dosage est 
praticable dans des conditions semblables. 


L'analyse par luminescence s'est montrée un précieux moyen 
d'investigation, dès le début des études systématiques entreprises 
sur le groupe compact des éléments de terres rares. 

On sait, à cet égard, que la plupart de ces éléments présentent, la 
propriété remarquable de donner, en dilution dans une substance 
solide appropriée, une émission spécifique de catbodo- ou photo- 
luminescence ; le spectre de cette émission est constitué à la tem¬ 
pérature ordinaire par des raies ou des bandes étroites se prêtant à 
des mesures précises (1). Les éléments rares dont les sels sont colo¬ 
rés peuvent émettre des radiations visibles ; ce sont : le praséo- 
dytne, le néodyme, le samarium, l'europium, le terbium, le dyspro¬ 
sium, l'holmium, l'erbium, le thullium. D'autre part, au gadolinium, 
au lanthane et au cérium appartiennent les apparitions ultra-vio¬ 
lettes connues. La région du proche infra-rouge se trouve être de 
plus nettement intéressée par le praséodyme, le néodyme, le sama¬ 
rium, l'europium, le dysprosium. 

(1) Voir l'exposé général et la bibliographie sur la luminescence des 
éléments de terres rares dans l'ouvrage: Luminescence des corps 
solides M. Cuats (Presses universitaires, 1934). 
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La luminescence de ces phosphorogènes n’est pas un phénomène 
strictement élémentaire : en même temps qu'à l'élément respon¬ 
sable, elle doit sa physionomie particulière à quelques autres 
facteurs, tels que la composition chimique de la matière diluante, le 
mode de préparation, le traitement thermique préalable, l'état final 
de cristallinité de la solution solide luminescente. La forme et l'in¬ 
tensité de l'énergie excitatrice sont aussi des variables souvent 
opérantes. 

Le jeu déjà complexe de ces circonstances peut être encore 
aggravé, dans l'examen d’un mélange de terres rares, par une 
interaction entre les différents centres phosphorogènes d'un même 
diluant ; par exemple, dans la chaux, l’émission attendue du praséo- 
dyme se trouve être souvent paralysée par le voisinage du sama¬ 
rium prédominant. 

Il est cependant possible de tourner les difficultés que présente 
lapplication à l’analyse de toutes ces remarques : c'est par l’addi¬ 
tion au diluant de sels alcalins ou par l'addition d'éléments étran¬ 
gers activateurs ; c’est aussi par le changement plus complet de la 
nature chimique du composé diluant, que l'on peut, selon les cas, 
offrir à chacun des phosphorogènes en mélange l'occasion de vibrer 
plus sélectivement dans un milieu cristallin mieux approprié. 

Il faut enfin noter que, dans le domaine de la recherche très line, 
au-dessous de la concentration optimum du centième de terre rare, 
la composition spectrale de la lumière dégagée se simplifie au fur 
et à mesure de la raréfaction du corps actif, jusqu’à ne présenter, 
avant l'extinction, qu'une ou deux bandes principales. Ces ultimes 
bandes ont souvent signalé sans ambiguité aux auteurs la pré¬ 
sence des corps les plus actifs tels que le praséodyme, le samarium 
ou l’europium, à des concentrations inférieures au centmiliième. 

Les œuvres fondamentales de Sir W. Crookes, Lecoq de Bois- 
baudran, G. Urbain, Lenard et Klatt (2) sont riches en exemples 
d’application de ce procédé d’analyse très One qui, généralisé, a été 
étendu depuis trente ans à de nombreux domaines ; non seulement 
en chimie pure, mais aussi en minéralogie, où il reste encore un 
moyen de choix pour détecter des traces de corps autrement 
inaccessibles. 

La limite extrême de la sensibilité de cette méthode tient, dans 
chaque cas, au choix des différents facteurs de production et d'étude 
du phénomène de luminescence. La rapidité et la commodité des 
recherches sont également des points intéressant le chimiste. 

En cathodo-excitation, les diluants les mieux appropriés à l'acti¬ 
vité de très faibles quantités de phosphorogènes rares sont: les 
oxydes, les sulfures, les fluorures, les sulfates alcalino-terreux. On 
cite un sulfure de strontium dans lequel le samarium a été décelé 
à la proportion du millionième (3). 

Il fut aussi utile, pour le contrôle de la purification des oxydes 

(2) Sir W. Crookes, Phil. Trans., 1881, 176, 169. — Lecoq db Boisbau- 
dran, C. R., 1890, 108 106. — Lenard et Klatt, Ann. phys. (9). 1904, 16, 
446. — G. Urbain, Ann Chim. Phys. (8), 1909, 18, 866. 

(3) Handbuch der Arbeitsmethoden in der an. Chemie Bd., 1916, 4, 384, 
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rares, de savoir que certains d'entre eux pris à l'état massif, tels 
que l’oxyde de gadolinium, pouvaient servir de diluant aux élé¬ 
ments voisins dispersés, tels que l'europium (4). 

La photo-luminescence, plus couramment mise à profit pour des 
raisons pratiques, a pour le même objet ses diluants d’élection : 
sulfures, fluorures alcalino-terreux, halogénures alcalins. C’est 
aussi, récemment signalé, Xacétate de lanthane cristallisé (61, fluo¬ 
rescent à l’état pur, et dont une faible émission de phosphorescence 
peut indiquer la présence d'éléments résiduels : le samarium à la 
concentration de 5 0/0, l’europium 0,1 0/0, le terbium 0,1 0/0, le 
dysprosium 1 0/0. 

Dans le même ordre d'expériences, il a été encore proposé la perle 
de borax, à laquelle on incorpore par fusion des traces de sels de cer¬ 
tains éléments rares (6). La luminescence de cette perle examinée 
au microscope, sous la lumière de Wood, permet de saisir la pré¬ 
sence des phosphorogènes en quantité absolue de l'ordre du mil¬ 
lionième de gramme avec une dilution extrême de l'ordre de un- 
cinqmillième. Le procédé a été appliqué en recherche qualitative 
dans les minéraux, pour le cérium, le samarium, l'europium, le 
gadolinium, le terbium, le dysprosium (7). Il fut également pratiqué 
dans la détection et le micro-dosage approximatif de l’uranium (8). 

Tous ces résultats témoignent des efforts accomplis en vue d'éta¬ 
blir, en micro-analyse des terres rares par luminescence, une tech¬ 
nique simple d'application générale et immédiate. 

Au cours de nombreux essais sur la photo-luminescence des 
substances solides, nous avons noté quelques faits qui mènent à 
instituer un procédé nouveau visant au même but. 


Choix dune substance solide diluante. 

Il s'agit, en premier lieu, d’une classe de composés chimiques 
qui, parmi les diluants connus, paraissent être ici les mieux appro¬ 
priés : ce sont les tungstates et molybdates normaux, eux-mêmes 
luminescents à l'état très pur, tungstates et molybdates alcalino- 
terreux, de zinc, de cadmium, de plomb ; plus particulièrement, le 
tungstate de calcium. 

a) Luminescence du tungstate de calcium pur. — Ce corps, cris¬ 
tallisé à haute température, a une émission bleue actinique, dont 
le spectre est formé par une large bande diffuse occupant toute la 
région visible, avec fort maximum vers X=4358Â {fig. 1, spectre A). 
A intensité d'excitation et à température constantes, cette émission 
est d’autant plus vive et instantanée que le composé est plus pur. 

(4) G. Urbain, Loe. cit. 

(6) H. Gobrbcht et R. Tomaschbk, Ann. Physik., 1987, 29, 324. 

16) M. Haitinobr, Akad. Wiss. Wien. Math. Naturw. Klasse Abt lia, 
1983, 142, 839. 

(7) A. Kohlbr et H. Habbrlandt, Chemie des Erden, 1984, 9, 88. 

(3) F. Hbrnboobr, Mitteil. d. Inst. f. Radlumforschung Nr. 801 a, 
Wiener Anxeiger, 1988, Nr. 2. — F. Hbrnboobr et B. Karlik, Wiener 
Ber. Abt lia, 1984, 144, 217. 
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Le fait est souvent interprété comme un phénomène de fluores¬ 
cence du corps bien cristallisé W0 4 Ca (9). 11 est vérifié avec les 
autres diluants cités plus haut et incite & ranger toutes ces subs¬ 
tances parmi les composés inorganiques fluorescents & l'état pur, 
tels que les sels d'uranyle et le platinocyanure de baryum. 

b) Luminescence du tungstate de calcium impur. Application à. 
l'analyse. — La présence reconnue de certaines impuretés (éléments 
communs ou éléments de terres rares ) dans ce composé fait appa¬ 
raître sa qualité de diluant. C'est ainsi que l’addition, par diffu¬ 
sion thermique, des oxydes de bismuth, de manganèse, de plomb, 
d’arsenic, de cuivre, À la proportion voisine du millième entraîne, 
dans un effet opposé & celui de la purification chimique, un affai¬ 
blissement de l'émission bleue ; simultanément se développe une 
nouvelle émission & persistance sensible (10). Ce dernier fait relève 
nettement d'un phénomène de • phosphorescence » dû au jeulumi- 
nogène des oxydes étrangers au diluant. 

L'intensité et la répartition énergétique spectrale de cette phos¬ 
phorescence sont variables avec les impuretés. Les éléments com¬ 
muns cités plus haut ne se manifestent que par une faible bande 
spectrale diffuse, peu caractéristique dans le vert, le bleu ou le 
violèt. 

Par contre, le cas des éléments de terres rares est beaucoup plus 
net. Il se signale, & la concentration optimum de l’ordre ducentiéme 
avec un fort amoindrissement de la bande de fluorescence propre 
aux tungstates ou aux molybdates, par l’apparition complémentaire 
et brillante du spectre spécifique de l’élément rare ( fîg. 1, spectres 
A etC). Ce spectre intéresse généralement le domaine des radiations 
visibles de grandes longueurs d’onde, sauf pour le gadolinium 
(ultra-violet), le néodyme (infra-rouge). 

L'aptitude toute particulière du tungstate de calcium ou du mo- 
lybdate de calcium & favoriser l'activité du samarium, a été signalée 
et mise à profit dans la détection directe de cet élément rare (11). 
Plus généralement, la haute efficacité des tungstates ou molybdates 
comme diluants des terres rares en concentration optimum, fût 
récemment mise en évidence, puis appliquée à la production pra¬ 
tique de lumière sensiblement blanche (1*). 

Cette même circonstance doit aussi permettre de saisir par spec- 
trographie l'effet de faibles traces de ces phosphorogènes rares. 

(9) Principalement E. Tiedb et K. Ribkhr, Diss. Berlin, 1920, D. R. P. 
363.075. — B. Tibdb et A. Schlbbdb, Ber., 19*3, 39, 304. Préparation du 
composé très pur, A. Schlœmrr, J. prakt. Chem., N. F. 193*, 133,54. — Il 
est possible que la luminescence bleue du tungstate de calcium très 
pur ne relève pas uniquement d'un mécanisme de « fluorescence • et 
qu'à cette dernière une partie i phosphorescente > soit superposée. 
E. Tibdb et A. Schlbbdb signalent, en effet, une nette persistance de 
l'émission lumineuse à — 100* G. 

(10) Ribmbr, Loc. cit. 

(11) G. Urbain, Loc. clt. — Brunninohaus, Thèse, Paris, 1910. — 
db Rhodbn, Ann. Chlm Phys., 1915,3, 338. — E. Iwasb, Sel. Papers Inst. 
Phys. Chem. Research Tokyo, 1938, 34, 487. 

(12) M. Servions, C. R., 1935; 200, 2015, 1936, *03, 1*47. — G. Claude, 
C. R., 1936, *03, ÜOS. 
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On constate effectivement, à la température ordinaire, par exci¬ 
tation en lumière ultra-violette (X = 8537 À), la présence nette des 
bandes étroites principales de chacun des éléments suivants : praséo- 
ayme , néodyme, samarium, europium, gadolinium, terbium, dys¬ 
prosium, erbium, thullium, ajoutés au diluant chimiquement pur 
dans une proportion de F ordre du cent-millième (fig. 1 , courbe 1) 
Le lanthane, le cérium ne sont pas apparents dans les mêmes con¬ 
ditions. 

c) Remarques sur le diluant utilisé. — Le tungstate de calcium 
qui sert aux présentes expériences est formé à partir du mélange 
intime des oxydes de tungstène et de calcium, par chauffage à 
1100* C pendant deux heures. Le diagramme Debye-Scherrer des 
micro-cristaux obtenus est composé d'un ensemble de raies très 
nettes, propre au système cristallin quadratique et superposable à 
celui d'une Scheelite très luminescente (tungstate de calcium natu¬ 
rel). La substance ne manifeste, en l'absence de phosphorogènes, 
aucune persistance. Elle renferme moins de un cent millième de 
fer ; elie est exempte de plomb, de cuivre et d'argent. 

Il faut remarquer que la question du degré de pureté requis pour 
le diluant n’a pas ici l'importance essentielle qui la mettait au pre¬ 
mier plan dans l'étude de l'émission bleue de « fluorescence ». Il 
arrive même que l’addition d’impuretés communes, telles que 
l'oxyde de bismuth & la dose du cent millième, ne modifie pas la 
sensibilité de la substance. Il parait donc suffisant de s'arrêter au 
stade de la pureté spectroscopique du produit. Cette remarque est 
intéressante en pratique. 

Un tel tungstate de calcium offre sur les sulfures sensibles de 
zinc, de calcium, de strontium, auxquels on pourrait ici penser, 
l’avantage de sa plus grande stabilité chimique pendant les longues 
irradiations. De plus, il se prête à la formation de solutions solides 
parfaitement homogènes, grâce à la possibilité de sa fusion totale 
dans une capsule de silice pure en présence du sel phosphoro- 
gène (13). Après refroidissement, la masse blanche subit un broyage 
très On, sans dommage durable pour la luminescence des cristaux, 
car ceux-ci, une fois recuits â 700* C, ont un rendement lumineux 
maximum et invariable. 

Tous ces résultats réguliers et reproductibles ne pourraient être 
aussi aisément obtenus avec les sulfures peu fusibles, photo-sensi¬ 
bles et souvent polymorphes. 

Au delà des limites accessibles indiquées plus haut, on constate 
sur les spectrogrammes que le fond continu visible dû au diluant 
devient uni; il laisse seulement émerger, quel que soit l'élément 
rare ajouté, les vives raies spectrales de l’émission de la source 
excitatrice (fig. 1, courbe II). 

Mais une nouvelle remarque, relative à l’action delà chaleur sur 
la luminescence des corps utilisés, va permettre d'affiner la 
méthode. 

(18) Les traces de silice dont les vapeurs viennent se condenser dans 
la masse en fusion pendant le chauffage, n’ont ensuite aucune influence 
sur la luminescence de la solution solide. 
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Comportement thermique des émissions du tungstate normal 
de calcium. 

On pent faire & ce sujet une expérience simple (14) : on sait qu'un 
échantillon de tungstate de calcium samariFère au millième répond 
à la raieX = 2537 A par une émission visible, où les radiations rouges 
et bleues de phosphorescence et de fluorescence se trouvent mé¬ 
langées en une lumière résultante de couleur mauve ; il suffit alors 
de chauffer progressivement la substance luminescente jusque vers 
la température de 90° C pour observer un virage net de la nuance 
primitive au rouge. Cette apparence montre, d’une part, la grande 
sensibilité de l'émission bleue, qui, par élévation même ménagée 
de la température, s'éteint progressivement ; elle indique, d’autre 
part, la stabilité des centres luminogènes samariés dont l’émission 
rouge orangé subsiste encore & la fin de l'expérience. 

Cette dernière propriété est commune & toutes les solutions solides 
d’éléments rares dans les tungstates ou molybdates précités, même 
impurs. 

L’observation spectrographique du phénomène (fig. i spectres A 
et B) permet de préciser que l'affaiblissement de l’intensité du 
spectre d’émission du diluant est surtout marqué vers ses deux 
extrémités. Ainsi se trouve en particulier dégagée la région inté¬ 
ressante, entre X = 70C0 A et X = 5000 A, où pourront maintenant 
apparaître plus visiblement qu'à froid les bandes thermostabiles 
des phosphorogènes extrêmement raréfiés. 

La température nécessaire & la disparition complète du Fond con¬ 
tinu spectral serait d’environ 150» C ; mais cette trop forte élévation 
de température affecte également, jusqu'à les supprimer, les émis¬ 
sions des éléments rares en très faible concentration. 11 est pro¬ 
bable qu’en ce point la profonde déformation du réseau cristallin 
du diluant n'est plus compatible avec le jeu émissif de tous les 
centres luminescents. Déjà, par chauffage plus ménagé, l’effet 
connu d'élargissement des faibles bandes spectrales étudiées et de 
leur léger déplacement vers les grandes longueurs d’onde est 
observable. La température acceptée sera celle qui permet d’arri¬ 
ver jusqu’à un affaiblissement notable de l'intensité du spectre 
continu et pour laquelle, cependant, les déformations des bandes 
intéressantes ne sont pas encore gênantes. C’est vers 90» C que ces 
conditions sont réalisées (fig. 1, courbes II et III). Cette dernière 
remarque est mise à profit, grâce à l’emploi complémentaire des 
dispositifs qui vont être maintenant décrits. 


Dispositifs pour l'excitation et l’examen des émissions de 
photo-luminescence. 

Si l'excitation cathodique est capable de fournir des spectres 
d’émission souvent plus complets, plus brillants et plus purs que 
l'excitation par la lumière ultra-violette, celle-ci a sur la première 


(U) C. R, 1936, 203, 1247. 
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l'avantage d’une mise en œuvre simple. Le premier dispositif 
d'étude de photo-luminescence que nous utilisons (fig. II) constitue 
tan moyen général d'examen (15), applicable à tous les composés 
solides luminescents ; il est facilement transposable à l’étude des 
liquides. 


Swiu «uiUut. 







Y 


Premier dispoùtif. — La source de rayonnement excitateur est 
l’ampoule à décharges centrale. Son enveloppe, en quarts fondu 
d’un diamètre extérieur de 1 mm., est très mince (épaisseur de 
0,5 mm.) et par conséquent peu absorbante des rayons ultra-violets 
de courte longueur d'onde. Elle est remplie de gai argon sous la 
pression de 8 mm. de mercure et de vapeur saturante de mercure. 
Dans ces conditions, à faible intensité d'alimentation (10 mA en 
courant alternatif), une ampoule de 80 cm. de longueur consomme 
5 watts. Elle fonctionne en régime luminescent, la colonne positive 
du mélange gazeux électriquement excité occupant toute sa lon¬ 
gueur; la répartition énergétique spectrale de son émission est 
celle de l’are à mercure. 

L'énergie de la partie ultra-violette du rayonnement représente 
environ 65 0/0 de l'énergie totale dissipée dans le tube, et se trouve 
réportie dans un large domaine, jusque vers X = 2000 A ; elle est 
particulièrement concentrée aux raies de résonuance du mercure 

(15) Application à l'examen des minéraux : M. Srrvionr, Bull. Soc. 
d* Minéralogie 1989, 51 fsous presse). 
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X = 3650 A et X = 2537 A ; les tungstates sout très sensibles à cette 
dernière radiation. 

Le rayonnement visible, de faible intensité, a un spectre formé 
des raies espacées propres au mercure ; ce spectre est totalement 
privé de fond continu. On peut donc admettre, même pour des 
poses photographiques prolongées, l'émission intégrale de cette 
source de radiations ultra-violettes étendue* ; il n’est pas ici néces¬ 
saire d'avoir recours aux filtres habituels, qui absorbent les trop 
gênantes émissions visibles et infra-rouges des lampes à vapeur 
de mercure pur. 

La forme très allongée de l'ampoule se prête à la disposition de 
la figure II. Le corps solide étudié est réparti, à l’état microcris¬ 
tallin et en couche très mince, sur un manchon en verre Pyrex ou 
en quartz. C’est ainsi que l’ensemble : source et substance excitée, 
se trouve groupé en un espace minimum qui assure au procédé un 
haut rendement. 

Enfin une résistance extérieure de chauffage électrique permet, 
s'il est utile, de porter la température de la substance photo¬ 
luminescente jusqu'à 110° C. 

Deuxième dispositif. — L’avantage du mode précédent d’obser¬ 
vation se trouve encore accru, dans le cas de corps chimiquement 
très stables, si l’on dispose le revêtement de la substance étudiée, 
non plus à l'extérieur, mais à l 'intérieur de l'ampoule à décharges 
(fig. III; (16). La paroi de cette uouvelle ampoule est en verre 


4 £o^nrwrt.«ACVrufc* 


Plcj m 

Pyrex lorsqu'on se limite à l’examen des émissions visibles, très 
proches ultra-violettes ou proches infra-rouges. Les autres carac¬ 
téristiques de l'ampoule peuvent être prises identiques à celles de 
la précédente. Nous adoptons cependant un tube de diamètre supé¬ 
rieur (8 mm.), le gaz (argon, mercureï se trouvant encore excité 

(16; H. Suivions, C. R., 1937, 304, 863. 

chiii ., 5* sér., t. 7, 1940. — Mémoires. 9 
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en régime luminescent. Il a été démontré qu’on réalise ainsi une 
photo-excitation (17) qui mène à un rendement lumineux très élevé, 
en l'absence totale d'écran solide entre la colonne gazeuse et le 
corps luminescent. 

La température du tube, support de la substance, peut être aisé¬ 
ment réglée jusqu'à 150* C, sans manchon chauffant supplémen¬ 
taire, par le choix de la densité dn courant admis dans l'ampoule. 

11 faut ajouter qu'un obstacle sérieux à la diffusion de ce second 
dispositif dans tous les Laboratoires est sa réalisation pratique, 
qui relève d'un domaine délicat de la technique. Sa mise en oeuvre 
s'est trouvée cependant justifiée dans la recherche de certains 
résultats très lins. 

Les deux dispositifs généraux précédents sont adaptés à l'exa¬ 
men à 90° Cdu tungstate de calcium renfermant des traces de terres 
rares. Pour fixer les émissions ainsi obtenues, nous utilisons un 
spectrographe très lumineux ouvert à f/4 et peu dispersif (132 A 
par mm. vers X = 5600 A), à équipage de Oint ou à équipage de 
quartz. 

Ou peut opérer la photographie des spectres dans le visible sur 
les plaques de la maison llford, marque Astra 111, à grain très fin et 
à courbe de sensibilité régulière. La durée des poses n’excède 
généralement pas une demi-heure. Dans le cas fréquent où l’émis¬ 
sion spectrale principale est localisée dans la région des longueurs 
d’onde supérieures à X = 5500 A, on dispose contre la fente du 
spectrographe un filtre rouge à la gélatine, afin d'éviter dans les 
autres régions les surexpositions gênantes. 

Le cas du néodyme est particulier. Les émissions nettement 
caractéristiques de cet élément sont en effet, dans nos conditions, 
situées vers l'infra-rouge à y = 10.800 A (18), Les plaques employées 
étaient de la maison Agfa, marque Infrarot 1050, la durée des poses 
photographiques se trouvant alors prolongée jusqu'à 48 heures. 


Résultats : 


Elément (19) 


Concentration limite accee- Quantité abaolue 

si Me é 90* C dans le tungstate limite 

de calcium mise en évidence 

(en g. par gramme du diluant) (en g.) 


Praséodyme .. 

Néodyme. 

Samarium- 

Europium. 

Gadolinium... 
Terbium. 



(17) C. R., 1986, 203, 581. 

(18) M. Servions, C. R., 1939, 209, 210. 

(19) Les terres rares utilisées dans les présentes expériences pro¬ 
viennent de la collection du Professeur Georges Urba;n, à qui je dois 

ette générosité. 

Les oxydes d'ytterbium et de lutécium nous ont fait défaut et n’ont 
pu figurer dans les résultats. 
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Les limites des faibles concentrations encore accessibles sont 
notées dans la première colonne du Tableau. 

Les données de la deuxième colonne fixent les micro-quantités 
limites absolues de terres rares décelables r elles, sont atteintes 
grâce à la possibilité offerte par les dispositifs précédents de 
n’occuper, si nécessaire, qu'une minime quantité de matière émis- 
sivc, convenablement répartie vis-à-vis de la fenêtre d’observation. 
Cette quantité peut être réduite à 0.5 rag., sauf pour le néodyme et’ 
le gadolinium. Dans ce cas extrême, la durée de la pose spectro- 
grapbique qui permet de vérifier les données de la colonne I doit 
être prolongée à une heure. 

Mais le cas d’application pratique de ces essais est souvent celui 
de mélangea d’éléments rares pbospborogénes. A cet égard, il a 
été constaté que la méthode peut aussi clairement rendre compte 
de l'existence de praséodyme ou de samarinm à la concentration 
de 5.10'’, en présence d'une quantité mille fois pins forte de lan¬ 
thane inapparent. De plus, dans une fraction de terbium assez pur, 
un millième de dysprosium peut être mis en évidence. Nous notons 
enfin que, dans le cas d'un mélange plus complexe de plusieurs 
terres rares renfermées en trè» faible concentration dans le tungs- 
tate de calcium , l'émission encore visible de chacun des phospho- 
rogènes & la dose du cent millième ne paraît pas être influencée 
par le phénomène d'interaction connu par ailleurs. 

Tous ces résultats ont permis d'envisager une application de la 
présente méthode au contrôle de la séparation des éléments rares 
par fractionnement de leurs mélanges naturels. C'est ainsi que la 
purification industrielle d'un oxalate de lanthane, celles d'un oxa- 
late de samarium et d'un oxalate de praséodyme, ont pu être 
suivies jusqu'à un stade avancé, où la concentration des éléments 
voisins, présents et décelables, était certainement inférieure au 
dix-millième (80). 

Dans le même ordre d'applications, signalons encore l’avantage 
qu’offre pour la recherche de nombreuses terres rares dans une 
solution liquide très diluée, l'emploi préalable d’un sel entraîneur 
de lanthane ; on sait eu effet que l’oxyde de cet élément sera ensuite 
inapparentet neutre à côté des phosphorogènes entraînés, lorsqu’on 
procédera à l’examen de luminescence. 

Application au micro-dosage. 

Dans l’étude des émissions de luminescence, comme en- colori¬ 
métrie, les évaluations quantitatives sont faites en comparant 
dans des conditions invariables, l'émission du corps étudié avec 
celles d'une série de substances synthétiques étalons. 

Pour obtenir dans de telles mesures une bonne précision, un des 
facteurs les plus importants et les plus difficiles à réaliser est la 
stabilité de l'émission ; celle-ci tient, d'une part, à la stabilité de 
l’excitation, et, d'autre part, à la stabilité chimique de la substance 
émissive. 

(*0) Ces essais ont été réalisés avec le concours de la Société des 
Terres Rares. 
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L’ensemble des dispositions décrites pins haut offre ici des con¬ 
ditions favorables. 

C’est ainsi que, en collaboration avec M. E. Vassy (21), nous 
avons établi une méthode précise de micro-dosage, applicable aux 
éléments de terres rares dn tableau. Un essai détaillé a été exécuté 
avec l’oxyde de samarium pur. 

Le dispositif employé est celui de l'ampoule & décharges unique, 
alimentée par un courant maintenu constant. 

Les échantillons à comparer, divisés en grains de taille uniforme, 
peuvent être répartis en quantités égales sur des surfaces cylin¬ 
driques égales, le long de branches indépendantes et suffisamment 
espacées du tube de verre Pyrex. La température uniforme de 
régime est de 80° C. 

Les échantillons sont d'abord constitués par le diluant unique 
tungstate de calcium renfermant & l'état de solution solide homogène 
le phosphorogène en concentrations connues, depuis le millième 
jusqu'au millionième. L’application des méthodes habituelles de 
photométrle photographique mène alors au résultat suivant : 

L'intensité de la bande rouge à X = 6S57 A du samarium , compte 
tenu de la faible intensité du fond continu superposé , est propor¬ 
tionnelle à la concentration de l’élément rare actif, lorsque cette 
concentration est inférieure au dix-millième et prise, en particulier, 
entre le dix-milliéme et le cent-millième. 

De ce fait découle directement le micro-dosage de l'oxyde de 
samarium et des autres terres rares. Il suffit, pour sa mise en 
œuvre, que l’un des manchons photométrés soit constitué par la 
substance diluante, renfermant le phosphorogène & doser dans les 
limites de concentration voulues. La précision obtenue dans les 
mesures est de l’ordre de 5 0/0. 

Résumé. 

Grâce aux propriétés de photo-luminescence du tungstate de cal¬ 
cium en tant que diluant des éléments rares, et par l’emploi des 
dispositifs décrits, il est possible de faire la micro-recherche de 
la plupart des terres rares jusqu'à des quantités absolues de l’ordre 
de 10 -10 g. Le micro-dosage est pratiqué dans des conditions sem¬ 
blables. 

Ces conclusions sont applicables au cas de quelques mélanges 
d’oxydes rares. 

Tous ces résultats précisent et étendent, dans un sens surtout 
pratique, une des plus intéressantes applications chimiques du 
phénomène de luminescence. 

(Laboratoire de Reenerehes Physico-chimiques. 

Institut National Agronomique.) 


(211 M. Servions et E. Vassy, C . fl., 1987, 204, 1566. 
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N° 9. —Préparation des carbures aliphatiques nltrés ; 
par H. CERF DE MAUNY 


Historique. 

Pour la préparation des divers carbures aliphatiques nitrés, les 
chercheurs (i)ont le plus souvent fait réagir les alcoylhalogènes 
avec un nitrite métallique (nitrite d'argent en général). 

CH 3 CHjI + 0=N0Ag = IAg + CHjCHjO.NnO 
CHjCHjI + 0=N0Ag = IAg + CH 3 CH,NOj 

Ces travaux ont été repris méthodiquement en 1939 par Reynolds 
et Adkin (3). Le rendement est voisin du maximum (77 0/0) pour le 
butane normal et diminue pour les chaînes ramifiées et les homo¬ 
logues supérieurs (30 0/0 pour le Cg linéaire). Cette méthode donne 
un mélange de nitrites, de dérivés nitrés qu'il faut pnriller par dis¬ 
tillation. Les préparations de Kaufler et Pomeranz (3), de Scbriner 
et Young (4) ont pour but d'établir le mécanisme de la réaction, 
des formes aci, des pouvoirs rotatoires à déterminer pour les molé¬ 
cules et les sels de Na correspondants. 

Ray et Neogi (51 et Panchanon et Ncogi (6) ont fait réagir les 
sels alcalins des acides alcoylsulfuriques avec un nitrite alcalin 
(CjHjO-SOj-OK par exemple) et ont obtenu également par cette 
méthode un mélange de nitrites et de corps nitrés. 

Je voudrais ne pas m’étendre sur la nitration directe des car¬ 
bures, que j’ai moi-même pratiquée et qui donne un mélange de 
tous les composés nitrés. 

Walden et Pomeranz (3) et Kaufler et Pomeranz ont préparé le 
nitrométhane par action du sulfate diméthylique sur le nitrite de 
potassium : 

CH 3 O.SOj.O.CH 3 +NOjK = CH 3 O.SOj 0K + CH 3 N0 2 

avec un rendement de 50 0/0, mais n'ont pas pu l’appliquer aux 
termes supérieurs. 

La méthode courante de préparation du nitrométhane (rende¬ 
ment 57 0/0) a été mise au point dans les Organics synthèses ; elle 
est basée principalement sur les travaux de Wilhelm Steinkopf, 
Georg Kirchhoff, Auger et Wahl (8). C'est la réaction entre les solu¬ 
tions aqueuses de nitrite de sodium et d’un sel de sodium d'un 
acide organique monohalogéné en a. Par exemple : 

CHjCl.COONa f NOjNa = N0 2 CH 2 C0 2 Na f CINa 
N0 2 CH,C0 2 Na -f- H z O = CH 3 NO, + C0 3 NaH 

Malheureusement les rendements diminuent à mesure que la 
chatne s'allonge et l'exécution de la réaction est fortement entravée 
par la production des mousses dès que l’on dépasse Q. C'est pour- 
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quoi M. Auger, après avoir réussi avec l'acide « bromoheptylique, 
avait échoué avec le palmitique. Quelques modiOcations de détail, 
nous ont permis d'obtenir par la méthode de M. Auger du nitro- 
octane avec un rendement de 21 0/0 à partir de l'acide » bromopé- 
largonique. Ce nitrooctane nous avait servi dans les condensa¬ 
tions des carbures aliphatiques nitrés avec les aldéhydes et les 
amines (9). C'est d'ailleurs pour généraliser ces recherches que 
nous nous sommes attaché à la séparation de ces carbures mono- 
nitrés avec un bon rendement. 

Cette méthode de préparation des carbures aliphatiques nitrés 
en I donne de très bons résultats : produits purs sans isomères, 
pour les premiers termes. 

C’est pourquoi nous avons pensé former les termes supérieurs 
par synthèse en condensant un des premiers termes avec un aldé¬ 
hyde aliphatique de façon à obtenir un nitro-alcool ; on introduit 
ainsi un groupement nitré à la place que l’on désire dans la molé¬ 
cule aliphatique ; par élimination d'une molécule d'eau, on a un 
composé nitroéthylénique ; par hydrogénation de sa double liaison 
seule, on obtient le dérivé mononitré du carbure aliphatique saturé. 
Voici comme exemple de cette méthode synthétique : 

CH,. (CH,),. CHO + CH,. NO, = CH,. (CH,),. CHOH. CH,NO,. 

Cette réaction est bien connue ; elle a été décrite par Henry (10) 
et Bouveault et Wahl (il) et par Erich Schmidt et Rudolf Wil- 
denkorf (12). Henry utilisait les carbonates et bicarbonates alcalins 
comme agent de condensation, ce qui est parfait pour les premiers 
termes. Bouveault et Wahl (il) ont condensé l'aldéhyde valéria- 
nique et le nitrométhane avec une solution aqueuse de potasse 
comme agent condensant. Pour condenser l’œnanthol avec le nitro¬ 
méthane, ils ont employé le sodium en 01s, mais n’ont pas indiqué 
de rendement. Nous avons opéré avec le méthylate de sodium en 
milieu anhydre. Les rendements sont presque théoriques. Il suffit 
de purifier le sel de sodium obtenu et de mettre en liberté le nitro- 
alcool par addition d’un acide organique; cette purification est 
commode et nécessaire ; en effet les nitroalcools de poids molécu¬ 
laire élevé se décomposeraient à la distillation que l’on peut ainsi 
éviter. 

Pour obtenir le dérivé nitroéthylénique, nous avons abandonné 
la méthode au chlorure de zinc et acide acétique de Bouveault et 
Wahl ; nous l'avions employée au début de nos recherches ; au far 
et & mesure que le nombre d'atomes de C de la chaîne s'accroît, 
celle-ci devient plus fragile, tend à se rompre; de plus il faut, avant 
de distiller le produit éthylénique, l'entraîner & la vapeur d’eau, 
pour le séparer de Ci,Zn, ce qui est de plus en plus pénible, et 
devient complètement impossible quand on dépasse C 10 - Nous 
n'avons utilisé que l'anhydride acétique pour les termes supérieurs. 
Par cette méthode nous avons préparé le nitrooctylène et le nitro- 
tredécylène que nous avons hydrogénés ensuite ; voici le compte 
rendu de ces expériences ; 
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Condensation de l'œnanthol avec le nitrométhane. 

Nous avons pris une molécule -{- 10 0/0 d'œnanthol pur que nous 
avons additionné d’une molécule de nitrométhane, et de 150 cm 3 
d'alcool méthylique contenant en solution quelques pastilles de 
potasse caustique pure. Nous avons porté cette solution à 10° pen¬ 
dant 5 minutes, et avons laissé en contact 24 heures. Ensuite 
au cours d'une très vive agitation, on ajoute 23 g. de Na dissous 
dana 400 cm 3 d'alcool méthylique. On laisse reposer 1 heure; on 
essore et on lave à l'alcool méthylique le sel de sodium précipité. 
On le sèche dans le vide sulfurique. 

Le nitrooctanol est obtenu libre par action en solution éthérée 
de l'acide salicylique sur le sel sodé ; l’éther traité au bicarbonate 
pour enlever les dernières traces d’acide salicylique libre, est séché 
et chassé. On a le nitrooctanol pur distillant intégralement à 185° 
sous 10 mm. Rendement : 95 0/0. Liquide jaunâtre. 

Déshydratation du nitro-i-octanol-2. 

La méthode au chlorure de zinc et à l'acide acétique ne nous a 
donné qu’un rendement de 50 0/0 en nitrooctylène, tant à cause de 
la difficulté d'entrainement à la vapeur d'eau qu’à cause de la rési¬ 
nification du produit au cours de la distillation. 

Nous avons alors fait agir une molécule d'anhydride acétique sur 
une molécule de nitrooctanol en chauffant ce mélange pendant 
8 heures au bain-marie bouillant puis à la fin pendant 15 minutes 
à 120*. Après dilution du mélange dans l'eau, extraction à l'éther, 
lavage de la solution éthérée au bicarbonate de sodium, son sé¬ 
chage, et chasse de l’éther, on a un résidu peu coloré distillant à 
118* sous 10 mm. et représentant le nitrooctylène avec un rende 
ment de 80 0/0. Le corps est jaune très pâle, et a une odeur assez 
piquante. 


Hydrogénation sélective du nitrooctylène 
CH 3 .(CH j ) 5 .CH = CH.NOj. 


4 g. de nitrooctylène pur sont dissous dans l'acétone pur et addi¬ 
tionnés d’un peu d’oxyde de platine d'Adams, et soumis à l’absorp¬ 
tion d’H avec agitation mécanique sous une pression d’un mètre 
d'eau environ. Les lectures ont été faites de 5 en 5 minutes. 

Lecture corrigée Lecture brute différence 
Lecture initiale 197* 1780 

5 minâtes 220 

5 115 

5 en 25 minutes — 570 cm 3 104 

s m 

5 1370 1260 44 

12 30 


Nous avons ainsi absorbé 570 cm 3 d'H en 25 minutes. La théorie 
indiquait 520 cm 3 l’H nécessaire à la réduction de l'oxyde de P. 
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Les 4 g. de produit, l'acétone ayant été séché, et chassé avec une 
colonne, distillentà 129" sous 80 mm. et fournissent 3,2 g. de nitro- 



octane pur, avec une très légère trace de résine au fond du ballon. 
Ce nitrooctane pur est un liquide jaune assez visqueux qui cristal¬ 
lise par refroidissement et fond aux environs de -f- 46°. 

Préparation du nitrotredécanol-i .2. 

Nous avons opéré exactement comme pour le nitrooctanol.; 
nous avons simplement remplacé l'œnanthol par de l'aldéhyde 
laurique Givaudan pur. Le nitrotredécanol n'est pas distillable ; la 
puriflcation de son sel de sodium suflit à avoir un produit très 
propre. Ce corps fond 4 32-33*. Nous n’avons pas pu le faire cristal¬ 
liser dans un solvant adéquat ; il était soluble dans tous ceux que 
nous possédions. 

Déshydratation du nitrotredécanol-i .S. 

Nous avons pris 10 g. de nitroalcool, 27 g. d’acide acétique cris- 
tallisable, et 2,7 g. de CljZn fondu, et nous avons chauffé le tout 
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8 heures au bain-marie ; la liqueur -s'était fortement colorée. Par 
entrainement & la vapeur d'eau nous n'avons réussi & recueillir que 
0,4 g. de corps avec 2 litres d'eau. Nous avons alors abandonné 
l'entrainement & la vapeur d’eau et précipité le Zn par le polysul- 
fare d'ammonium et l'ammoniaque. Nous avons extrait & l’éther la 
solution, séché cette solution éthérée, puis chassé l'éther; le résidu 
brun&tre était indistillable. 

Nous avons alors pratiqué la déshydratation par l'anhydride 
acétique comme pour le nitrooctylène. Nous avons obtenu le nitro- 
tredécvlène brut avec un rendement de 80 0/0; nous l’avons distillé 
sous 1,5 mm. de mercure, en le chauffant au bain d'huile à 215*. 11 
passa régulièrement & 156*, et nous obtînmes le produit pur avec 
on rendement de 70 0/0. 

Hydrogénation sélective du nitrotredécylène. 

Nous avons opéré exactement comme pour le nitrooctylène. L'ab¬ 
sorption de l'H est un peu plus lente ; voici nos lectures pour 5,2 g. 
rie produit en réaction. 


Temps initial lecture 1810 cm 3 Différence 
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En 1 h. 24 minutes (de 17 h. 48 à 19 h. 12) nous avons absorbé 
sous une pression d’un mètre d'eau environ et avec agitation méca¬ 
nique constante, à la température de notre laboratoire, 560 cm 3 
d’H. La théorie indiquait 520 plus la quantité d'H nécessaire à. 
réduire l’oxyde de Pt. 

La solution acétonique de nitrotredéeane est séchée sur sulfate 
de sodium ; l'acétone est chassé ; le résidu, jaune assez foncé, 
d'odeur rosée, fond brut à 49°. Nous l’avons fait cristalliser dans 
l’acétate d'amyle. Il fond alors à "0\ Ce sont des cristaux blancs à 
odeur un peu grasse de rose rouge. Il est probable que la couleur 
jaune des composés mononitrés est due à une légère altération 
lors de la distillation, puisque le nitrométhane est incolore et que 
le nitrotredéeane est incolore. 

J'aurai voulu compléter l’illustration de cette méthode de syn¬ 
thèse par la préparation directe du nitrobeptadécane en partant du 
nitrométhane et de l’aldéhyde linéaire en C ie . Cet aldéhyde existe 
sur les catalogues des fabricants de produits organiques, mais le 
produit est un mélange ne correspondant à aucune formule définie. 

Conclusion. 

En condensant le nitrométhane avec un aldéhyde aliphatiqne, 
on obtient avec un rendement presque quantitatif un alcool nitré 
qui est facilement déshydraté (rendement 80 0/0 environ). Dans la 
molécule du composé nitroéthylénique ainsi obtenu, on peut saturer 
la double liaison par hydrogénation catalytique sélective sans 
toucher au groupe nitro, avec un rendement quantitatif. Cette série 
de réactions très faciles à réaliser donne des carbures aliphatiques 
ni très en 1. 

Pour obtenir les carbures aliphatiques nitrés en 2, il suffit d’em¬ 
ployer le nitroéthane à la place du nitrométhane. Pour les com¬ 
posés nitrés en 3, on se servira du nitropropane, etc. Ces premiers 
termes peuvent être préparés par la méthode d’Auger que nous 
avons employée pour la préparation du nitrométhane nécessaire à 
nos expériences. 

On peut donc par cette méthode d’hydrogénation sélective d’une 
chaîne nitroéthylénique préparer facilement tous les composés dans 
la série aliphatique ou la série cyclique, possédant un groupe NOj 
à une place donnée de la chaîne, même de poids moléculaire élevé, 
purs sans mélange d isomères. 
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N* 10. — Sur le citronnellol lévogyre; 
par J. DŒUVRE. 

(18.6.1989.) 


A partir du mélange extrait, par simple saponification, de l’essence de 
géranium Bourbon et comprenant le /-citronnellol et le géraniol, il a été 
possible, sans provoquer d'isomérisation, d'isoler ce premier alcool 
par la série d’opérations suivante : déshydrogénation catalytique sur 
le cuivre, séparation des aldéhydes formés, puis réduction, i l’aide d’un 
alcoolale chloromagnésien, du cilronnellal. L’alcool lévogyre obtenu 
correspond exclusivement à la forme isopropylidénique : le diméthyl- 
8-7 oeténe-8 ol, et représente le véritable antipode optique du 
d-citronnellol résultant delà réduction de l’aldéhyde naturel. 


An cours de la dernière décade, la mise en jeu de méthodes chi¬ 
miques (osonolyse) et de méthodes physico-chimiques (effet Raman, 
dispersion rotatoire) a permis d’apporter une notable contribution 
& la connaissance quelque peu incertaine de la constitution du 
citronnellol et du rhodinol. Il restait néanmoins à isoler le /-citron¬ 
nellol dont l’obtention à l'état structural unique ne semblait pas 
avoir été signalée de façon précise : nous avons voulu combler cette 
laeune en préparant le composé lévogyre, le diméthyl-3.7 octène-6 
ol, comprenant seulement le corps de forme isopropylidénique p, à 
l’exclusion du composé de forme isomérique a présentant un groupe 
méthylénique terminal. Nous rappelons d'ailleurs qu'aucune forme 
active ou inactive de cet isomère a n'a été séparée, ni même prépa¬ 
rée avec une concentration avancée : 

CH 3 ch 3 

(«) cHj=c.ch 3 .ch 3 .ch 2 .(*:h.ch 2 .ch 2 oh 
ch 3 ch 3 

(P) CH 3 .C=CH.CH 2 .CH 2 .CH.CH 2 .CH 2 OH 

Le /-citronnellol existe dans les essences de géranium et de rose 
où il accompagne le géraniol ; la séparation de ces deux alcools, 
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impraticable par distillation fractionnée, se réalise par des vdiies 
chimiques consistant dans la plupart des cas à détruire le géranioi : 
ie chlorure de benzoyle (1 à 5), par exemple, employé à cet efTet 
provoque en outre une isomérisation partielle de ia forme 0 du 
citronneiioi en ia forme «. Puisque le milieu acide se montre défa¬ 
vorable pour maintenir le citronneiioi sous sa forme primitive P, 
nous avons été amené & conduire nos essais d'isolement de cet 
alcool en utilisant un milieu alcalin ou neutre. 

Nous avons employé comme matière première l'essence de géra¬ 
nium Bourbon n'ayant subi aucun traitement acide; elle nous a 
conduit, après saponification et rectification, au produit, désigné 
dans le commerce sous le nom de rbodinol, qui est un mélange 
formé principalement de f-citronnellol et de géranioi. 

Pour essayer d’isoler le citronneiioi à partir de ce mélange, nous 
avons fait appel à l’action réductrice du sodium, dans l’ammoniac 
liquide, qui réduit ie géranioi et laisse intact l’autre alcool ; cette 
méthode, proposée naguère par Cbablay (6), ne nous a pas donné 
de bons résultats ; la réduction se montre partielle à chaque opé¬ 
ration et tend à s'atténuer, de sorte que l’élimination totale du 
géranioi apparaît comme devant être très laborieuse si ce n’est 
impossible. 

Devant cet insuccès nous avons adopté une méthode détournée : 
ie mélange citronneiioi-géraniol est déshydrogéné cataiytiquement 
sur ie cuivre, les aldéhydes formés sont alors séparables par recti¬ 
fication, et ia réduction, à l'aide du composé C } HjOMgCi, du 
citronnelle! isolé engendre ie (-citronneiioi. Des expériences anté¬ 
rieures avaient montré qu'une telle déshydrogénation (I et 2) n'en¬ 
traîne pas, dans cette’série citronnellique, d'isomérisation sensible 
entre les formes « et 0, et qu'il en est de même dans la réduc¬ 
tion (4 et 5) à l’aide d’un alcoolate halogénomagnésien ; nous étions 
autorisé & penser que, malgré ces deux transformations, nous con¬ 
serverions au citronneiioi sa forme primitive. 

Le f-citronnellol obtenu ne présente qu’une seule double liaison 
éthyiénique, et est par suite dépourvu de géranioi. Sa structure a 
été déterminée par ozonolyse : la formation d’acétone traduit ia 
présence du groupe isopropylidénique ; le dosage du groupement 
méthylénique terminal (indice de la forme a) indique une teneur 
inférieure à 1 0/0, et même dans le cas de i’allophanate une pro¬ 
portion non décelable. L’alcool isolé correspond, à raison de 
99 0/0 au moins, au diméthyl-3.7 octène-6 oi représentant ia véri¬ 
table forme citronnellique 0. Le produit que nous avons préparé 
est assez fortement racémisé; son activité optique — pour la raie 
jaune, [«] S7e est à peine supérieure à 2* — se montre notablement 
moindre que celle qui est observée ([«]s7a supérieur à 4°) dans ie 

(1) Ghignahu et Dœuvhk, C. H . 1928, 187, 270, 330; Bull. Soc. Chim.. 
1929. 46, 809. 

121 Dœuvhe, Bail. Soc. Chim , 1929,46.1098. 

(3) Dœuvhb, Les Parjums de France , 1984, 12. 197. 

i4f Na vas, Uhus et Ali-ard, C. R.. 1985. 200. 1112. 

&) Dœuvhe, Bull. Soc. Chim.. 1936.3,1,12. 

(61 Chahlay, Ann . Chim., 1917, 8, 145. 





1940 J. DŒUVRE. 141 

composé dextrogyre provenant de la réduction du d-citronnellal de 
forme essentiellement p, ainsi que dans les mélanges lévogyres des 
formes « et p issues dn traitement de l'essence de rose par le chlo¬ 
rure de benzoyle. 

Nous avons affaire an véritable antipode optique dn d-citron- 
nellol comme le confirme l'égalité de la dispersion rotatoire. Bt si 
cette égalité persiste en outre dans les mélanges des formes « et p, 
cela ne constitue en aucune façon un - fait anormal : pour trouver, 
auprès de deux composés optiquement actifs, une même structure, 
l’égalité de la dispersion rotatoire est une condition nécessaire 
mais non suffisante. 11 faut remarquer d’ailleurs que dans ces 
alcools la double liaison, éloignée de l'atome de carbone asymé¬ 
trique, exerce une action optique très affaiblie, et il s'ensuit une 
différenciation à peine sensible. 

A l’aide de la dispersion rotatoire, Lagneau (1) a tiré, relative¬ 
ment à la structure de ces alcools, un certain nombre de conclu¬ 
sions auxquelles nous ne pouvons souscrire; il n’a pas tenu 
compte des remarques précédentes, ni pris en considération l’ac¬ 
tion isomérisante du chlorure de benzoyle : il en a déduit à tort 
que l’alcool dextrogyre de forme p est l'inverse optique du mélange 
des formes isomères a et p provenant de l'essence de rose; d’autre 
part, nous parait surprenante son affirmation qui fait de l'alcool, 
CjoHjqO, présent dans l'essence de géranium un alcool différent 
du citronnellol, ce résultat ne serait-il pas attribuable au fait que 
l'étude aurait été conduite sur un produit naturel non purifié? 

Nous sommes amené à conclure que le f-citronnellol contenu 
dans l’essence de géranium Bourbon — et probablement celui de 
l’essence de rose — est formé exclusivement par le corps à struc¬ 
ture isopropylidénique; existe-t-il en même temps une petite quan¬ 
tité de l’alcool à forme méthylénique ? nous ne pouvons répondre 
d’une façon absolument certaine : les traitements effectués pour¬ 
raient éventuellement — mais dans une faible mesure — entraîner 
une modification de structure, et surtout disperser ce dernier 
isomère peu abondant ; d’autre part, l’application directe de l’ozo- 
nolyse sur l’alcool non purifié par l’intermédiaire d’un composé 
cristallisé comporte une petite marge d’incertitude. 


Partie expérimentale. 

Le rhodinol (8) provenant de l'essence de géranium Bourbon 
indique : Eb u : 112-113° ; c'est un mélange formé principalement 
par 50 0/0 de citronnellol et 50 0/0 de géraniol, comme le montre la 
mesure de l'indice de non saturation, faite par le mélange : bro¬ 
mure -f- bromate, en milieu acide et en présence de CC1 4 , avec une 
durée de contact de deux heures (3); il se colore en bleu par le 
brome chloroformique (9). 

(7) Laonbaü, C. R ., 1934, 198, 166 ; Ann. Fais , et Fraudes, 1934, 27,184. 

(8) Cet échantillon nous a été obligeamment offert par la maison 
L. Givaudan et Cie de Paris. 

(9) Sabbtay, Ann. Chim. anal., 1938,15,194. 
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L'essai d’élimination du géraniol, à l’aide du sodium dans i’am- 
inoniac liquide, a été conduit de la manière suivante : dans 100 en 1 
de NH 3 liquide -}- 4 g. de Na on ajoute le mélange de 20 g. de rho- 
dinol et de 20 g. d’alcool absolu ; après quatre opérations répétées 
sur le produit récupéré, la teneur eu alcool C, 0 H 18 O était encore de 
25 0/0, et on observait un fort ralentissement de la réduction de 
sorte que nous n’avons pas poursuivi plus loin. 

La déshydrogénation catalytique, selon Bouveault, du mélange 
géraniol-citronnellol a été réalisée sur le cuivre, à une tempéra¬ 
ture de 220’, sous une pression de 30 mm., comme nous l’avions 
antérieurement fait (10). Par un essai témoin effectué sur du géra¬ 
niol pur, nous nous sommes assuré qu’il n’y avait pas formation 
de citronnellal. A partir de 100 g. du mélange géraniol-citronnellol, 
nous avons obtenu, avec un catalyseur neuf, 30 g. de citronnellal 
dont l’isolement, par rectification sous pression réduite, devient 
possible par suite de l’écart de son point d’ébullition par rapport A 
celui du citral et A ceux des alcools primitifs. 

l-Citronnellal. — Cet aldéhyde possède une odeur plus douce que 
celle du composé dextrogyre ; il présente les constantes ci-après : 


dj = 0,854 «{7 = 1,448» 


R. M. calculée. 

|.ia»=—a-,81 


. 47,67 

M?f = -7M4 


»{, 7 = 1,4489 «J, 7 = 1,4557 

D F F-C 


Cet aldéhyde est assez fortement racémisé : son antipode 
optique (11) montre [*]g 8 = -j-13°,55: et nous indiquons les valeurs 
trouvées par les rapports de dispersion : 


Aldéhyde lévogyre Aldéhyde dex trogyre 

Dœovre (11) Nevee(4) 
8,12 8,80 8,15 


Nous pensons que les écarts observés entre les inverses optiques 
sont imputables en grande partie au fait que nous n'avons pas 
purifié le corps lévogyre, à l’aide de S0 3 NaH, afin d’éviter toute 
isomérisation possible sous l'influence de ce milieu acide : l'indice 
de carbonyle était satisfaisant et atteignait 96 0/0 par l'emploi du 
chlorhydrate d’hydroxylamine et du bleu de bromophénol. Il con¬ 
duit à une dinitro-2.4-phénylhydrazone jaune orangé (dans l'alcool) 
qui fond A 78-79°, tandis que le même composé cristallisé de l'aldé¬ 
hyde dextrogyre fond A 18» (12). 

Nous avions reconnu antérieurement (10) qu’un tel aldéhyde 

(10) Gbionard et Dceuvre, Bull. Soc. Chlm., 1989, 46, 881,1104. 

(H) Dceuvre, Bail. Soc. Chlm., 1983, 63, 598. 

(18) Alun, J. Amer. Chem. Soc., 1980, 62, 8958. — Urady, J. Chem. Soc., 
1981, p. 756. — Grundmann, Ann., 1986, 624, 81. 
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obtenu par déshydrogénation est formé par un corps de forme 
isopropylidéniqne, le diméthyl-3.7 octène-6 al, puisque dans sa 
semicarbazone (F. 80°) le dosage (3) dn groupement méthylénique 
terminal indique une teneur inférieure à 2 0/0. 

l-Citronnellol. — La réduction de l'aldéhyde citronnellique est 
faite à l'aide de l'alcoolate C 2 H 5 OMgCl, selon Meerwein et 
Schmidt (13) : & 1/20 de mol,-g. de l’organomagnésien, nC t H g MgCl, 
on ajoute 50 cm 3 d'alcool absolu, puis, en deux fractions égales à 
trois heures d'intervalle, le mélange comprenant au total 35 g. de 
eitronnellal et 125 cm 3 d'alcool absolu; à partir de la première 
addition on chauffe & légère ébullition qui est maintenue pendant 
8 heures, tandis qu'on entraîne par un léger courant d’hydrogène 
seel'éthanal prenant naissance. A la rectification on recueille du 
eitronnellal non réduit en petite quantité, l’alcool attendu et une 
notable proportion (16 g.) de produit visqueux, Ebj>110°; après 
plusieurs distillations sous pression réduite, on isole le citron- 
nellol (15 g.) qui se présente comme un liquide d'odeur rosée très 
agréable, ne recolorant pas le réactif de Scbiff donc dépourvu 
d’aldéhyde et ne donnant pas de coloration bleue avec le brome 
et le chloroforme. 

Le l-citronnellol possède les constantes ci-après : 


tt„: UB-108* eorr 
aücslé (ioerémenti 


|«lS 8 = -ÎM5 


«J? =1,4530 *j, s = 1,4570 »|? = 1,4835 

î./em. ; d’où parachor observé = 422 ; psrsrhor 
= 30,4) = 426. 

|.]?f = -î.,40 Wtf = -4-,38 


Nous avons résumé dans le tableau ci-après les différentes 
valeurs des rapports de dispersion rotatoire : 



L'examen chimique du f-citronnellol a montré : a) un indice de 
non saturation de 101 0/0, à l'aide du mélange bromure 4-bromate 
et avec une durée de contact de 45 minutes; b) un indice d’hy- 
droxyle de 99,4 0/0 par acétylation. L’obtention du p-xényluréthane 
à l'état cristallisé n'a pas réussi. L'allophanate, au contraire, se 
prépare aisément, après deux cristallisations dans de la ligrolne, 
Eb. : 45-60°, sous forme cristalline fondant à 106-107° corr. ; et ce 
point de fusion ne subit pas de dépression par mélange : 

1° Avec l'allophanate (F. 105-106°) du d-citronnellol, composé à 

(13 ) Muxwdn et Schmidt, Ann., 1925, 444, 221 

(14) Mesurée par pesée des gouttes et avec le benzène comme corps 
de référenee. 

(15) Anola, C. R., 1984, 198,2241. 
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forme essentiellement p (essai n° 32 de la référence 5), provenant 
de la réduction du citronneilal. 

2° Avec l’aliophanate (P. 105-106°) du l-rhodinol de Barbier et 
Bouveault qui est un mélange d'isomères (essai n° 38 de la réfé¬ 
rence 5). 

L’ozonolyse du l-citronnellol et celle de l’allophanate conduisent, 
après hydrolyse et distillation, à de l'acétone qui est mise en évi¬ 
dence par la coloration violette formée par l’action du mélange : 
C1NH 4 , NH^OH, nitroprussiate de sodium (16); et par précipité 
d'iodoforme engendré par NH 4 OH+iode. 

La détermination du groupement méthyiénique terminal, c'est-à- 
dire la proportion de la forme a, a été faite par ozonolyse (5), en 
dosant le méthanal formé dans les conditions suivantes : on opère 
sur une solution d'acétate d’éthyle et d'acide acétique, telle 
que 1 cm 3 contienne 1/5.10" 3 mol.-g. de la substance étudiée, et on 
maintient, après la Un du barbotage de l'ozone, en contact pendant 
10 minutes; on observe avec l'alcool libre l’apparition d’une colo¬ 
ration violacée dont l’intensité équivaut à la présence de 1 0/0 de 
méthanal, et avec l'aiiophanate on ne perçoit aucune coloration. 


N° 11. — Los indicateurs d'oxydo-réductlon en analyse 
qualitative. Utilisation de la dlméthylglyoxtme ferreuse ; 
par Gaston CHARLOT. 


(15.6.1939.) 


La diméthylglyoxime ferreuse est décolorée en milieu ammoniacal 
par certains oxydants. On peut déceler ainsi le ferricyanure en pré¬ 
sence de ferrocyanure, le periodate et l'hypoiodite en présence d’io- 
date, le persulfate, etc. La limite de sensibilité peut atteindre 10-’ à 

10-' g. par centimètre cube. 

La diméthylglyoxime ferreuse préalablement oxydée est recolorée 
en milieu ammoniacal par un certain nombre de réducteurs. On peut 
caractériser ainsi rhydrosulllte, le sulfure en présence de sulfite et 

thiosulfate. La réaction peut aussi être utilisée pour rechercher des 

cations : Ce ***, Sn ++ , VO + *. 

Ces propriétés sont appliquées au dosage de petites quantités de 
sulfure et de ferricyanure. 


Les propriétés oxydantes ou réductrices des ions peuvent être 
mises en évidence d'une façon très sensible au moyen d'indicateurs 
d’oxydo-réduction appropriés. On peut, en employant des indica¬ 
teurs variés, en agissant sur le pa de la solution et aussi en utili¬ 
sant la formation de complexes, rendre spécifiques les propriétés 
oxvdo-réductrices de certains ions. 


16 Rothbiia, d'après Bull. Soc. Cliim., 1910, 8, 21 i. 
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Réactions déjà utilisées (*). — De nombreuses réactions utilisées 
en analyse qualitative emploient des indicateurs d'oxydo-réduction 
ou des composés colorés qui jouent le même râle. 

La diphénylamine est oxydée en donnant une coloration allant 
du bleu au vert, par de nombreux ions en milieu acide : NOj", 
ÜOj-, Br0 3 -, I0 3 -, CrjO, -. Mn0 4 ', VOj-, MoO t ”, Mn””, Fe*”, 
les peroxydes, Fe iCN)*-'" + Zn”, etc. 

Mêmes résultats avec la diphénylbenzidine produit intermédiaire 
dans l'oxydation de la diphénylamine. 

La benzidine est oxydée en milieu acétique seulement par cer¬ 
tains oxydants énergiques: SjO a ", Fe(CN) 6 --*, Cr 2 0 7 '~, MnO»", 
CIO-, BrO-, IO-, Mn"*’, Co*”, Ce””, Tl”*, Bi 5 *, Pt””, Os»*, 
Ir**”, Ag”, etc. 

L'acide phosphomolybdique est réduit en donnant une coloration 
bleue par Tl*, V””, Sb”*, Sn”, etc. en milieu acide et parCe”* 
en milieu alcalin. 

La caeothéline est réduite par Sn”, Sb*”, S0 3 "-, S0 3 ‘-, Fe” + 
F-, V”*, etc. 

Le bleu de Prusse, l’iode en présence d'empois d’amidon consti¬ 
tuent aussi des indicateurs d'oxydo-réduction. 

Indicateurs récents. — Nous nous sommes proposé de rechercher 
d'une façon plus systématique les cas où l'on peut avantageuse¬ 
ment utiliser les indicateurs d’oxydo-réduction les plus sensibles 
l o-phénanthroline ferreuse (1) et la diméthylglyoxime ferreuse (2). 

L’o-phénanthroline ferreuse vire à -f- i.20 v. pour p a 0. Dans ces 
conditions, seulement les oxydants très énergiques MnO*-, Ce””, 
Cl], l'oxydent en faisant passer la couleur du rouge au bien p&le. 
La coloration de la phénanthroline ferreuse est encore sensible 
pour 10“» g. de fer par centimètre cube ; son utilisation pour recher¬ 
cher Mn(V et Ce**” permettra d'atteindre cette sensibilité. Nous 
avons indiqué précédemment l'emploi de l'o-phénanthroline ferreuse 
pour la recherche du cérium (3). 

Le complexe diméthylglyoxime ferreuse-ammoniaque est utilisa¬ 
ble de />h 6à p n 10. Il vire du rouge A l'incolore à 4 0,25 v. La colo¬ 
ration est encore sensible avec 10” — 10*" g. de fer par centimètre 
cube. Nous allons étudier dans quels cas on peut l'utiliser avanta¬ 
geusement en analyse qualitative. 

Préparation des indicateurs. 
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dizaine de gouttes de diméthylglyoxime en sointion alcoolique à. 
1 0/0 et an peu d'ammoniaque. Diluer à 10 cm 3 environ. La solution 
s'oxyde lentement & l’air. 

2. Diméthylglyoxime ferreuse oxydée. — Si l’on mélange de la 
diméthylglyoxime et du fer ferrique, le complexe obtenu est diffi¬ 
cilement réductible en milieu ammoniacal à l’état de glyoxime 
ferreuse rouge. La réduction n’est obtenue qu’avec des réducteurs 
très énergiques tels les hydrosulfites. 

Si, au contraire, on part de la diméthylglyoxime ferreuse et qu'on 
l’oxyde juste à disparition de la coloration rouge, on obtient un 
complexe qui ne précipite plus par l'ammoniaque et qui est facile¬ 
ment réductible. Les sulfures très dilués, par exemple, réduisent 
cet indicateur alors qu’ils n’agissent pas sur la diméthylglyoxime 
ferrique. On a donc par oxydation de la diméthylglyoxime ferreuse 
un réactif différent de la diméthylglyoxime ferrique. 

Il est remarquable qu’avec l’o-phénantroline ferreuse on observe des 
phénomènes analogues. Blau (6) a montré que l'oxydation de l’o-phé- 
nantroline ferreuse ronge |(C„H.N,) s Fe] ++ donne [(C„H,IV t ),Fe) +++ bleu 
facilement réductible et que si l'on part de phénantroline et de fer 
ferrique on a un complexe non réductible. Le produit de l’oxydation 
de la phénanthroline ferreuse a été appelé par Blau o-phénanthroline- 
i--ferrique afin de marquer la différence avec la phénanthroline 
ferrique. 

Préparation du réactif. — La diméthylglyoxime ferreuse amminée 
sera oxydée juste à disparition de la couleur rouge soit par leferri- 
cyanure de potassium, soit par un courant d’air, soit simplement 
en laissant le réactif à l’air. On obtient ainsi une solution brune 
en milieu concentré. Ce réactif se conserve quelques jours à l’air. 

Recherche des ions. — Les réactions seront toutes effectuées ai 
milieu ammoniacal. L'addition de soude détruit le complexe coloré, 
l'acidification le décolore. Pour rester dans les limites du p H con¬ 
venables nous opérerons en milieu tamponné au point de vue du 
pu, en présence d’ammoniaque et de chlorure d'ammonium & molé¬ 
cules égales : 80 cm 3 HONH 4 concentrée pour 50 g. de Cl NH % par 
litre. Ce procédé évitera les neutralisations. 

On pourra faire l’essai de la façon suivante. Dans un tube à 
essais, placer un peu de solution tampon puis goutte à goutte de 
la diméthylglyoxime ferreuse pour colorer la solution ; enfin ajouter 
goutte à goutte en agitant la solution à examiner. On observe la 
décoloration en présence de l'un des oxydants indiqués. 

Ces réactions étant très sensibles, on peut les utiliser en suivant 
la technique semi-microchimique. 

Anions. 

Anions oxydants en milieu ammoniacal. — Les principaux anions 
oxydants en milieu ammoniacal sont : Mn0 4 ", CIO*, BrO", IO", 
S 3 0 8 —, I0 4 *, Fe (CNy**. Les potentiels normaux correspondants 
varient de -(- 0,10 v. à -\- 0,48 v. Ils décolorent la diméthylglyoxime 
ferreuse. 
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C10 3 ', V0 3 ~, I0 3 -, BrOj", As 0 4 '", C10 4 " ne sont pas ou sont 
pen oxydants en milieu ammoniacal. Ils n’agissent pas sur l’indi¬ 
cateur. 

Permanganates. — On peut déceler dans 10 cm 3 , une goutte de 
Mn0 4 ~ N/10.000 soit 10' 8 g. par centimètre cube. Cette concentra¬ 
tion est insuffisante pour que la teinte du permanganate soit 
perceptible même sous une grande épaisseur. La limite de sensibi¬ 
lité est la même que celle de la diméthylglyoxime ferreuse car la 
réaction d'oxydation est quantitative. 

La limite de sensibilité est la même que celle des réactions les 
plus sensibles qui servent & déceler MnO t ', par exemple l’oxyda¬ 
tion de la benzidine en milieu acide (7). 

Iode. — L'iode en milieu alcalin agit comme les hypoiodites 
(I] —>-1’ +1"). L’iode et les hypoiodites peuvent être décelés par 
oxydation de la diméthylglyoxime ferreuse jusqu’à la concentration 
de une goutte N/i.000 dans 10 cm 3 . Les iodates ne gênent pas. Les 
periodates donnent la même réaction. L’essai est utile pour la 
recherche des hypoiodites en présence d'iodates, mais son appli¬ 
cation est limitée car les hypoiodites sont peu stables. 

Parmi les réactions connues, une seule répond au même but ! 
e’est la réaction de coloration de (HO) 3 Mg par les hypoiodites qui 
permet de déceler 5.10 -6 g. par centimètre cube (8). Ici on peut 
déceler 5.10' 1 mais la réaction est moins spécifique. 

Periodates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 dans 10 cm 3 . 
On peut ainsi rechercher les périodates en présence d’iodate, chlo¬ 
rate, bromate. 

Pour rechercher I0 4 ‘ en présence de IO3' une seule réaction est 
décrite (4). Elle consiste à oxyder Mn ++ et à mettre ensuite en 
évidence le pouvoir oxydant du peroxyde de manganèse au moyen 
du tétraméthyldiaminodiphénylméthane, ce qui permet de déceler 
0,1 mg. par 10 cm 3 . Ici même sensibilité et à peu près mêmes ions 
gênants ; la réaction est cependant plus pratique. 

Ferricyanures. — Limite de sensibilité ; une goutte de ferricya- 
nure N/1.000 dans 10 cm 3 de solution soit 10' 6 g. par centimètre 
cube. On peut déceler une partie de ferricyanure dans 10.000 de 
ferrocyanure soit 0,01 0/0. On constate ainsi que les solutions de 
ferrocyanure contiennent presque toujours du ferricyanure, on peut 
le réduire très rapidement en tiédissant en présence de poudre de 
zinc. 

A notre connaissance deux réactions sont indiquées pour la 
recherche du ferricyanure en présence de ferrocyanure. Toutes 
deux utilisent l’oxydation de composés qui peuvent être considérés 
comme des indicateurs d’oxydo-réduction : le carmin d’indigo (11) 
et le chlorhydrate de benzidine (12). Ces réactions sont moins spé¬ 
cifiques que la réaction ci-dessus car on les utilise en milieu acide ; 
un grand nombre d’ions sont alors oxydants. 

Persulfates. — Limite de sensibilité : une goutte N/50 par 10 cm 3 
soit 4.10"« g. par centimètre cube. 

La réaction indiquée par Monnier(lS), oxydation de la benzidine 
acétique, a à peu près la même sensibilité et les mêmes incompa- 
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tibilités. L'essai au 2-7 diaminofluorène s 14) est plus sensible mais 
le réactif est peu abordable. 

Hypochlorite, hypobromite. — Ces deux oxydants agissent sur 
l'ammoniaque et d'ailleurs la réaction n'a pas d'intérêt, car de 
nombreuses et bonnes réactions sont décrites. 

D'autres composés moins oxydants décolorent lentement la gly- 
oxirae ferreuse : H 2 Oj, Cr 2 0 7 ~". 

Anions réducteurs en milieu alcalin. — L'indicateur utilisé sera 
la diméthyiglyoxime ferreuse oxydée. On amène la solution vers 
p H 9 à 10 au moyen de HO NH 4 + CINH V On y fait tomber quelques 
gouttes du réactif N/50. La coloration rouge de la diméthyiglyoxime 
ferreuse apparaît en présence des réducteurs suivants : hydrosullîte, 
sulfure. Les cyanures, iodures, phosphites, hypophosphites, sul¬ 
fites, thiosulfates, l'aldéhyde formique ne gênent pas dans ces con¬ 
ditions. L'bydrazine et l’hydroxylamine colorent lentement le 
réactif. 

Hydrosulfites. — Limite de sensibilité : 0,1 mg. pour 10 cm 3 de 
solution. 

Si on part de diméthyiglyoxime ferrique, la couleur rouge appa¬ 
raît encore mais la sensibilité est 10 fois moins grande. 

On peut ainsi rechercher les hydrosulfites en présence de sulfites, 
thiosulfates, et d’aldéhyde formique, 

Sulfures. — Limite de sensibilité : une goutte N/1.000 dans 10 ciu 3 
soit I0" 7 g. par centimètre cube. Sulfites et thiosulfates ne gênent 
pas. 

La réaction est 10 fois plus sensible que l'essai au nitroprus- 
siate (15). Seule la réaction avec l'azide de sodium et l'iode (16) est 
plus sensible; mais cette dernière est moins spécifique; SCN", 
S 2 0 3 , Sn0 6 "“ donnent la même chose. 


Cations. 

Cations oxydants en milieu alcalin. — Les principaux cations qui 
oxydent la diméthyiglyoxime ferreuse en milieu ammoniacal sont : 
Au*** et Au*, Pt 4 * et les métaux de la mine du platine à leur 
valence supérieure, Hg**, Tl***. Cu** -f- CN‘, Cu**, Ag* ces deux 
derniers plus lentement. Dans la plupart des cas, la réaction avec 
la glyoxime ferreuse ne présente pas d'avantages sur les méthodes 
connues. 

Cations réducteurs en milieu alcalin. — Parmi les ions courants 
relativement stables àl'air, citons Ce***, Sn**, VO**. Ils recolorent 
en rose la diméthyiglyoxime ferreuse oxydée. Fe** gêne si le réactif 
contient un excès de diméthyiglyoxime. D'autres ions courants 
peuvent aussi agir comme réducteurs ; ainsi Mn** en présence de 
composés quicomplexentMn 3 * ou Mn 4 * par exemple l'ion tartrique. 
Co** peut gêner, particulièrement en présence de composés qui 
complexent Co***, exemple CN". 

Cérium. — Limite de sensibilité ; une goutte de Ce*** N/500 pour 
10 cm 3 de solution soit 5.10* 6 g. par centimètre cube. On peut déceler 
ainsi une partie de Ce*** en présence de 1.000 parties de Ce 4 *. 
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Cette réaction ainsi que celle de Ce** avec l'o-phénanthroline 
ferreuse en milieu acide sont plus avantageuses que les méthodes 
habituelles. La coloration avec l'eau oxygénée (17) est moins sen¬ 
sible et moins spécifique. La réaction avec la quinalixarine (18) est 
moins spécifique. 

Etain. — Sn** réduit aussi le réactif en donnant & forte concen¬ 
tration un précipité de (HO) 4 Sn qne l’on peut éviter en ajoutant du 
pyrophosphate de sodium. Limite de sensibilité: une goutte N/50 
dans 10 cm» soit 10‘* g. par centimètre cube. 

I-a réaction est peu différente de celle de Feigl (19). L'auteur 
réduit Fe*** en milieu acide et il met en évidence Fe** formé au 
moyen de la diméthylglyoxime en milieu ammoniacai. Mais de 
nombreux corps sont réducteurs en milieu acide et la réaction est 
ainsi moins spécilique. 

Signalons encore la réaction de réduction de CI 2 Hg en présence 
d'aniline (20) qui est moins sensible. La réaction de précipitation 
par lathionalide (21) est plus sensible mais moins spécifique. Enfin 
la réaction de réduction du phosphomoiybdate (22) et la réduction 
de la cacothéline (28) ont la même sensibilité mais de nombreux 
corps réducteurs en milieu acide agissent de même. 

Vanadium. — VO** réduit le réactif. Limite de sensibilité S.fO' 1 . 

Aucune réaction du vanadium n’atteint cette sensibilité. La 
réaction à l'eau oxygénée (24) est 100 fois moins sensible et elle est 
génée par le cérium (comme icil, mais aussi par Mo0 4 ", Cr 2 0 1 “ 
1', Br - . La réduction de la cacothéline est moins sensible et moins 
spécifique (251. 

Ëphraim puis Feigl (4) recommandent la réduction de Fe*** en 
milieu acide, comme avec Sn** : Fe** est ensuite mis en évidence 
par la diméthylglyoxime en milieu ammoniacal. La réaction est 
ici plus spécifique comme nous l'avons indiqué plus haut. 

Pour rechercher le vanadium & l'état de V»*, il est recomman¬ 
dable de suivre le mode opératoire indiqué par Ephraim (4) qui 
consiste à chauffer le vanadate avec C1H concentré pour réduire le 
vanadium à l'état de VO**. 

Colorimétrie des sulfures. 

La réaction décrite pour les sulfures peut être utilisée pour un 
dosage colorimétrique. 

A une goutte de sulfate ferreux N/10, ajouter 10 gouttes de dinié- 
thylglyoxime en solution alcoolique saturée. Ajouter 10 cm’ du 
mélange tampon HONH 4 -f-ClNH 4 utilisé précédemment, puis déco¬ 
lorer juste par du ferricyanure environ N/1.000. Diviser la solution 
exactement en deux, ajouter du benzène dans chaque éprouvette 
pour former une couche d’environ un centimètre à la surface de 
liquide afin de le protéger contre l’oxydation par l’air. Ajouter 
d’une part la solution à analyser, d'autre part une solution étalon 
de sulfure de sodium N/I.0i00 contenue dans une microburette 
jusqu'à égalité de teinte à égalité de volume. 

Le dosage est possible pour des teneurs en S ~ ~ de 0,1 mg. à 
10 mg. par litre à 0,1 mg. près. 
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Au-dessus de ces teneurs, on peut effectuer le titrage par le ferri- 
cyanure (26). 


Dosage de petites quantités de ferricyanure. 

Un solution de diméthylglyoxime ferreuse est divisée en deux 
portions égales que l’on protège de l’oxydation par l’air au moyen 
d'une couche de benzène. Faire tomber d'une part la solution & 
titrer jusqu'à décoloration ; d’autre part, effectuer la même opéra¬ 
tion avec une solution étalon de ferricyanure N/1.000. 

On peut ainsi doser le ferricyanure aux concentrations suivantes : 
2 à 200 mg. par litre à 1 mg. près. 10.000 parties de ferrocyanure 
pour une de ferricyanure ne gênent pas. 
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N* 12. — Sur les sels complexes de cobalt-III arec la 
dimAthylglyoxime ; par A. ABLOV. 

(17.6.1939.) 


Dana le présent mémoire l'auteur a étudié l’action de différentes 
amines, dérivés monosubstitués d’aniline, sur le mélange de chlorure 
de cobalt et de diméthylglyoxime en présence de l’air. En faisant agir 
2 molécules d'amine dans ce mélange, toutes les amines étudiées don¬ 
nent naissance aux sels non électrolytes du type (Co(DH) s ( 11,NR)C1). 

En faisant agir 3 ou plusieurs molécules de base dans le mélange, 
on obtient des sels électrolytes du type Cl(Co(DH),(H^JR),]. La 
formation de ces deux types de sels a lieu probablement par substi¬ 
tution d’un ou de deux atomes de chlore dans le sel de Feigl 
|Co(DH,)(L>H)ClJ qui prend naissance transitoirement dans la solu¬ 
tion. Les dérivés monosubstitués d’aniline pour lesquels la constante 
de dissociation est égale ou plus grande que 1.10-“ peuvent se 
substituer à deux atomes de chlore dans le complexe. Les dérivés 
avec la constante de dissociation comprise entre 1.10-“ et 1.10““ ne 
peuvent se substituer qu’i un seul atome de chlore. Les amines plus 
faibles ne peuvent jamais substituer l'atome de chlore dans ce com- 


Tschugaeff (1) a obtenu en 1905 par action de la diméthylgly¬ 
oxime sur le chlorure purpuréo-cobaltique des sels du type (1). 

(I) X[Co(DH) 2 (NH 3 )j](*) (II) [Co(DH)j(NH 3 )C1] 

Plus tard (2) en faisant agir la diméthylglyoxime sur le chlorure 
purpuréo en présence d’acide acétique il a obtenu un autre type de 
sel (II), non électrolyte. 

Dans le mémoire cité (2) cet auteur a décrit une autre méthode 
générale de préparation des sels de type (I), en faisant passer de 
l’air dans la solution de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime 
ajoutée d’une grande quantité d'ammoniaque ou d’amine organique 
(pyridine, éthylamine). 11 a obtenu ainsi des sels 

X[Co(DH( 2 (H 3 N.C,H 5 )j] et X[Co(DH)jPyjj. 

En 1907, TschugaefT (3) a donné comme méthode générale de pré¬ 
paration de non électrolytes (II), la suivante : on mélange 1 molé¬ 
cule de chlorure de cobalt (resp. bromure, iodure) et 2 molécules 
de diméthylglyoxime en solution alcoolique avec 2 molécules de 
pyridine ou d’une autre amine et on fait passer de l’air dans ce 
mélange. Le non électrolyte se sépare presque quantitativement 
comme une substance cristalline, de couleur rouge jusqu’à rouge 
brun, insoluble dans les solvants organiques aussi bien que dans 

(*) DH, signifie la diméthylglyoxime et DH le reste 




MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


l'eau. TschugaefT a montré que ces sels complexes coutiennent du 
cobalt trivalent et sont en plus étroite liaison avec les ammines de 
cobalt-III. 

Feigl et Rubinstein (4) ont obtenu en évaporant une solution 
alcoolique de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime un sel 
vert, stable & l'air et auquel ils ont attribué la constitution d'un 
dérivé cobalteux et dont la formule est Co(DH 3 ) 3 Cl 3 . 

En évaporant une solution de chlorure de cobalt anhydre et de 
diméthylglyoxime dans l'acétone tout & fait anhydre, Thilo et 
Heilborn (5) ont obtenu un sel rouge, isomère avec le chlorure vert 
de Feigl et qui est très instable à l'air. D. Sen et P. Rày (6) et 
Cambi et Coriselli (1) ont montré que cette isomérie supposée 
n'existe pas en réalité. Le chlorure vert de Feigl est un dérivé de 
cobalt trivalent ayant la constitution (III). 



Le chlorure rouge de Thilo contient réellement le cobalt divalent 
et s'obtient seulement en l'absence de l’air. Cambi a montré que 
par action de l’ammoniaque en excès sur le bromure vert de Feigl 
[Co(DH 3 XDH)Br 3 ],ce sel se transforme en bromure de bis-diméthyl- 
glyoximo-diammine-cobalt-III, Br[Co(DH) 3 (NH 3 ) 3 ], identique au 
bromure décrit par TschugaefT, tandis que par action de l'acétate 
d'ammonium sur le bromure de Feigl, celui-ci se transforme en 
bromure non électrolyte [CoDH) 3 (NH 3 )Br]. 

Beato et Brugger (81 en 1929 et Nakatsuka et Iinuma (9) en 1936 
ont obtenu des chlorures de forme Cl[Co(DH) 2 (amine) 3 ] en faisant 
barboter de l'air dans une dissolution alcoolique de chlorure de 
cobalt (1 mol.), 2 molécules de diméthylglyoxime et 4 molécules 
d’amine. Les amines suivantes ont été introduites dans ces com¬ 
plexes : ammoniaque, aniline, o-toluidine, p toluidine, m-xylidine 
et deux naphtylamines. 

Les réactions de formation de ces deux séries de sels peuvent 
être représentées comme suit : 

Cl 3 Co + 2DH 3 + 2RNH 3 + 1/20 = 

[Co(DH) 3 (RNH 3 )C1] + RNH 3 .HC1 + I,2H 3 0 

Cl 3 Co -L 2DH 3 4- 3RNH 2 + 1/20 = 

ClfCotDH^RNIIjIJ + RNH 3 .HC1 + 1/2H 3 0 

On voit que l'action de deux molécules d'amine sur le mélange 
d’une molécule de chlorure de cobalt et de deux molécules de dimé¬ 
thylglyoxime doit conduire à la formation du sel non électrolyte, 
tandis que par l'action de 3 molécules d'amine on aboutit & la 
formation de chlorure de bis-diméthylglvoximo-diamine-cobalt- 
III. 

Dans le présent mémoire j'ai étudié l’action de différentes amines, 
dérivés monosubslitués d'aniline, sur le mélange de chlorure de 
cobalt (1 mol.) et de diméthylglyoxime (2 mol.) en présence de 
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Tableau **. 

Constantes de dissociation /c-iO 13 des amines dans l'ei 

kniline A23*. 5A0; 520; A00 !| m-chloranlline à 10*... 6. 

5; 350; 73 il p-chloreniline 4 25-- U 


. 600; _ 
. 1740;* 


-nilranilinc 


En faisant agir 2 molécules d'amine dans ce mélange, toutes les 
amines mentionnées dans le tableau, sauf l'ortho-nitraniline, donnent 
naissance aux non électrolytes du type (II). 

En opérant avec les mêmes proportions de diméthylglyoxime et 
d'amine dans le mélange de nitrate de cobalt et de bromure de 
sodium, ou d'iodure .resp. de sulfocyanure) j’ai obtenu les sels non 
électrolytes, où le chlore est substitué par le brome, l’iode, resp. le 
reste sulfocyanogène. 

En faisant agir 3 ou plusieurs molécules de base dans le mélange, 
on obtient des sels électrolytes du type (I), mais seulement avec 
les bases fortes du tableau (aniline, les trois toluidines, ortho-ani- 
sidine, para-chloraniline et para-bromanilinet. Les bases moins 
fortes (méta-cbloraniline, ortho-chloraniline, niéta-nitraniline et 
p-aminobenzoate de méthyle) donnent ces sels électrolytes seule¬ 
ment quand la proportion d’amine dans le mélange est très grande 
et on ne peut pas obtenir toujours ces sels en état de pureté. 

Avec la paranitraniline je n’ai pu préparer que le non électrolyte 
du type (I). L’ortho-nitraniline — une base très faible — ne peut 
être introduite dans le complexe. En faisant passer de l’air dans le 
mélange de cette base, de diméthylglyoxime et de chlorure de 
cobalt, on voit se déposer le chlorure vert de Feigl, le même corps 
que l’on obtient en absence d’amine. 

En faisant passer de l'air dans le mélange contenant du chlorure 
de cobalt, de la diméthylglyoxime et de l’amine, j’ai obtenu des 
sels électrolytes du type il) sous forme de chlorures. J’ai préparé 
par double décomposition de ces chlorures avec des sels alcalins 
les bromures, les iodures et les nitrates correspondants. 

La formation des sels électrolytes du type il) et des sels non élec- 
trol) tes du type (II) a lieu probablement par substitution d'un ou 
de deux atomes de chlore dans le sel vert de Feigl, qui prend 
naissance transitoirement dans la solution pendant l’oxydation: 



B. Nil j 


DU Cl T 

co - cm 

DH HjN.Rj 


Cette façon de voir est très probable depuis que Cambi et Con¬ 
seillai ont obtenu par action de l'ammoniaque sur le bromure de Feig 


(**) Pour la littérature concernant ces constantes de dissociation, voir 
les mémoires : A. Ablov, Bail. Soc. Chim. (5), littli, 3,“270 et K. IIbhtki, 
Ann., 1926, 461, 184. 








154 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A I,A SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


des sels de ces deux types. Le pouvoir d’une base organique & se subs¬ 
tituer à un ou & deux atomes d'halogène est en étroite liaison avec 
sa constante de dissociation. Les dérivés monosubstitués d'aniline, 
pour lesquels Inconstante de dissociation est égale ou plus grande 
que 1.10~ n (valeur de constante pour l'ortho-chloraniline) peuvent 
substituer deux atomes de chlore dans le complexe pour donner 
des sels de bis-diméthylglyoximo-diamine-cobalt-IU. Les mêmes 
dérivés avec la constante de dissociation comprise entre f.lO" ,! * 
(constante pour l'ortho-nitraniline) et l.iO~ 1J ne peuvent se subs¬ 
tituer qu’à un seul atome de chlore. Les amines plus faibles ne 
peuvent jamais se substituer à l’atome de chlore dans ce complexe. 
J'ai trouvé la même règle dans le cas de la substitution d'un atome 
de chlore ou de brome par les dérivés monosubstitués d'aniline 
dans les complexes : le chlorure de 1.6-dichloro-diéthylènediamine- 
cobalt-III (10) et le bromure de 1.6-dibromo-diéthylènediamine- 
cobalt-III (11). La valeur supérieure de la constante de dissociation 
de l'amine qui est encore capable de se substituer au chlore ou au 
brome varie seulement avec le complexe initial. 


Partis expérimentale. 

I. Action de l'aniline sur le mélange de chlorure de cobalt 
et de diméthylglyoxime. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-III, 

[Co(DH) j(H 2 N. C 6 H 5 )C1], 2 OHj. 

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime (2 mol.) et 1,2 g. (1 mol), 
de chlorure de cobalt Cl 2 Co, 6 0H } , exempt de nickel, dans 20 cm 3 
d’alcool bouillant. On ajoute à la solution filtrée et refroidie 0,9 g. 
d’aniline (2 mol.). On fait passer de l'air dans cette solution pen¬ 
dant 5 minutes ; pendant ce temps il se dépose une substance 
brune. Pour achever la réaction, on met le mélange brun dans un 
cristallisoir. Après 24 heures on Ûltre les cristaux bruns, on lave à 
l’alcool, puis à l’eau bouillante (le Ûltrat aqueux traité par un chlo¬ 
rure alcalin laisse déposer le C1 [Co(DH)j(HjN.C 6 H s )j], 4 OHj) et 
enfin encore plusieurs fois à l'alcool. Poudre cristalline brune. Ren¬ 
dement 18 0/0. 

Le produit est insoluble dans l’eau et les solvants organiques, de 
sorte qu'il ne peut être purifié par cristallisation. Les analyses ont 
été faites sur la poudre décrite plus haut. Les données analytiques 
concordent le mieux avec la formule [Co(DH)j(H 2 N.C 6 H 5 )Ci], 2 OH 2 . 

Analyse <CoC u H„0.N,CI) Cal. Co 1i,90 Cl 7,8* N 15,« 

Tr. 18,04 7,94 15,68 


Par chauffage la substance commence & se décomposer avant de 
perdre l'eau. 

L’analyse élémentaire (combustion dans un tube rempli d'oxyde 
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de cuivre et muai d'une spirale d'argent), a donné des chiffres qui 
concordent mieux avec la formule ayant 1 molécule d'eau. 


Analyse Cale, pour CoC u H„O.N„Cl C 31,03 H 5,S6 

— — CoC u H„O s N s CI 38,57 5,32 

Tr. 38,55 ; 38,72 5,26 ; 5,36 


Néanmoins, ce pourcentage plus élevé en carbone peut être expli¬ 
qué par la présence de produits d'oxydation de l'aniline, car la 
substance ne peut être puriliée par cristallisation. 

En exposant le même mélange de substances avec deux gouttes 
d'acide acétique à une oxydation lente à l’air, on obtient le même 
produit brun. On voit en même temps des cristaux verts du chlo¬ 
rure de Feigl se déposer sur les parois du vase. 

La a monoammine » lavée, séchée et analysée a donné les chiffres 
suivants : 

Analyse Cale. Co 12,99 H 5,56 

Tr. 13,04 5,55 (combustion avec OCu) 

En mélangeant 1 molécule de chlorure de cobalt avec 2 molécules 
de diméthylglyoxime et 3 molécules d'aniline en solution alcoolique 
chaude et en faisant passer de l'air dans ce mélange, il se dépose le 
chlorure vert de Feigl [Co;DH 2 )(,DH)C1 2 ], mais bientôt le chlorure 
de bi8-diméthylglyoximo-dianiline-cobalt-IlI, 

C1[Co(DH)j(H 2 N . C 6 H s ) 3 ], 4 OH, 
commence à se déposer aussi. 

Après quelques heures, le chlorure vert se transforme totalement 
en chlorure dianilinique. On a isolé par cette méthode ce chlorure 
avec un rendement de 59 0/0. Cette substance décrite parNakatsuka 
et Iinuma n'a pas été analysée, mais seulement caractérisée par 
sa forme cristalline, sa solubilité et par sa transformation en sulfo- 
cyanure. 


b) Bromo-bia-diméthylglyoximo-aniline-cobalt- III , 
[Co(DH) 3 (HjN . CjHsiBr], 2 OH 2 . 

On ne prépare ce sel en partant du bromure de cobalt, mais d’un 
mélange de nitrate de cobalt et de bromure de sodium. 

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de cobalt 
lNOj)jCo, 6 OHj exempt de nickel et 1,40 g. de bromure de sodium 
BrNa,20H } dans 45 cm 3 d'alcool bouillant. On ajoute & la solution 
filtrée et refroidie 0,9 g. d'aniline. On fait passer pendant trois 
heures de l'air dans cette liqueur. Il se dépose une substance brune. 
On filtre, on lave à l'alcool, & l’eau bouillante et enfin encore plu¬ 
sieurs fois à l’alcool. Poudre microcristalline brune. Rendement 
*8 0/0. Insoluble dans l’alcool, très peu soluble dans l'eau. 


Analyse (CoC„H„0.N,Br) Cale. 11,83 

Tr. 11,80; 11,84; 11,75 


Br 16,04 
,88 


c) lodo-bia-diméthylglyoximo-aniline-cobalt-111, 
[Co(DH)j(H 3 N .C 6 H 5 )I], 1/2 OHj. 

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,46 g. de nitrate de 
cobalt(N0 3 )jCo,60Hjet 1,65 g. d’iodure de potassium dans 60 cm 3 
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d’alcool bouillant On ajoute à la solution filtrée et refroidie 0,9 g. 
d'aniline. On fait passer de l'air dans cette liqueur pendant 5-10 mi¬ 
nutes. 11 se dépose une substance brune. Le mélange est mis dans 
un cristallisoir. Après un jour de repos, on filtre, on lave & l’alcool, 
puis & l'eau bouillante et enfin de nouveau & l’alcool. 



di Su Ifocyano-bis-diméthvlglyoximo-aniline-cobalt-111, 
[Co(DH) 2 (HjN . C,H s )(SCN)]. 

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime, 1,45 g. de nitrate de 
cobalt et 0,8 g. de sulfocyanure d'ammonium dans 45 cm 3 d'alcool. 
On ajoute à la solution bleue, filtrée et refroidie 0,9 g. d'aniline et 
on fait passer pendant 5 heures de l'air dans cette solution verte. 
La liqueur devient brune et laisse déposer une substance brune. On 
filtre, on lave à l'alcool, puis à l'eau bouillante et de nouveau & 
l'alcool. 

Cristaux microscopiques bruns. Rendement 68 0/0. 

Analyse (CoC,.H 11 0,N,S) Cale. Co 13,39 S 7,J* 


Action de Vortho-toluidine. 

Chloro-bis-diméthylglyoximo-ortho-toluidine-cobalt-III , 
[Co(DH) 3 (H 2 N. C„H 4 . CH 3 )C1]. 

On dissout 1,2 g. de diméthylglyoxime et 1,2 g. de chlorure de 
cobalt Cl 2 Co, 6 0H 2 dans 40 cm 3 d'alcool bouillant. On ajoute & la 
solution filtrée et refroidie 1,05 g. d'ortho-toluidine. La liqueur prend 
une couleur brun rouge et il commence aussitôt & se déposer des 
cristaux. Dans la liqueur surnageante on voit des particules brunes 
amorphes ^produit d'oxydation de toluidineV Après 24 heures on 
lave les cristaux plusieurs fois par décantation à l'alcool et puis 
sur le filtre plusieurs fois à l'eau chaude et enfin & l’alcool. On 
obtient une poudre brune (sous microscope, des hexagones jaunes). 
Rendement 58 0/0. 


Action de la rneta-toluidine. 

Par action de deux molécules de méta-toluidine sur le mélange 
de chlorure de cobalt (1 mol.) et de diméthylglyoxime (2 mol.) il 
se forme le chlorure vert de Feigl, qui plus tard se transforme par¬ 
tiellement en une substance brune et qui est sans doute le chloro- 
bis-dimétliylglyoximo-cobalt-lll. Je n’ai pu l'obtenir en état de 
pureté. 
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a ■ Bromo bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-cnbaU-I 11 , 
[Co(DH),f H jN. C 6 H 4 . CH 3 )Br]. 

On dissout la diméthylglyoxime, le nitrate de cobalt et le bro¬ 
mure de sodium dans de l’alcool et on y ajoute 8 molécules de 
méta-toluidine. On fait passer de l’air pendant 30 minutes. On 
obtient ainsi une solution brune, qui mise dans un cristallisoir 
dépose par évaporation du solvant des cristaux bruns. On les filtre 
et on les lave à l'alcool. Rendement 83 0/0. 

Analyse (CoC,,H„O t N I Br) Cale. Co li,38 Tr. Co Ii,l8 

b) lodo-bis-diméthylglyoximo-méta-toluidine-coball-III, 
[Co(DH) 2 (H 2 N . C ( H 4 . CH 3 )1]. 

On ajoute à une dissolution de diméthylglyoxime, de nitrate de 
cobalt et d'iodure de potassium dans de l'alcool, deux molécules 
de méta-toluidine et on fait passer, pendant deux heures de l'air 
dans cette liqueur. Il se dépose une substance brune qui a été fil¬ 
trée et lavée à l'alcool et à l’eau. 

Analyse (C«C„H tt 0,S 1 l) Cale. Co II,ï 7 Tr. Co II. 14 

ci Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-m-toluidine-cobalt-II /. 

1. Chlorure , Cl[Co/DH)jlHjN.C c H v CH 3 ) i ). 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl¬ 
glyoxime dans 25 cm* d’alcool ; on ajoute 2,30 g. de méta-toluidine 
et on fait passer de l’air dans cette liqueur 15 minutes. Les cris¬ 
taux bruns sont filtrés et lavés à l’alcool. Rendement 68 0/0. 

Le chlorure est purifié par cristallisation dans de l’eau chaude. 
Aiguilles brunes. Soluble dans l'alcool et dans l’eau chaude ; plus 
difficilement dans de l’eau froide. 

Analyse <CoC„H„0,N.CI) Cale. Co 10,94 CI 6,S8 

Tr. 10,94; 11.10: 11,13 6,54 


2. Bromure, Br[CoiDH) J (H 2 N.C f ,H*.CH 3 ) 2 ]. 

La solution aqueuse de chlorure est précipitée avec du bromure 
de sodium. Le précipité est purifié par dissolution dans l’eau et 
précipitation avec du bromure de sodium. Aiguilles brunes solubles 
dans l’eau et l’alcool. 

Analyse (CoC, 1 H„0,N t Br) Cale. Co 10,40 Tr. Co 10,ai 

3. lodure, I[Co(DH) 2 (H 2 N.C a H 4 .CH 3 i 2 ]. Prismes bruns. 

Analyse (CoC„H„0,N,I) Cale. Co 9,35 Tr. Co 9,37 

i. Xilrate, (N0 3 )[Co(DH) 2 (H 2 N.C 6 H 4 .CH 3 ) 2 j, 20H 2 . Cristaux bruns. 
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Action de la para-toluidine. 

Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-toluidine-cobalt-III, 
[Co(DH)j(HjN . QH 4 . CH 3 )C1], OHj. 

On dissout le chlorure de cobalt (1 mol.) et la diméthylglyoxime 
(2 mol.) dans de l’alcool et on y ajoute de la para-toluidine (2 mol.). 
Le mélange exposé à l'oxydation lente à l'air, commence aussitôt à 
déposer des cristaux. Après cinq heures, on lave plusieurs fois la 
substance déposée par décantation & l'alcool et puis sur le filtre, 
plusieurs fois à l’eau chaude mélangée avec quelques gouttes 
d'acide acétique et enfin & l’alcool. Petits cristaux brun jaune (sous 
microscope parallélogrammes).'Rendement 56 0/0. 

Analyse (CoC,,H„0 5 N,CI) Cale. Co 13,11 Tr. Co 13,59 


Action de la para-chlormniline. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-para-chloraniline-cobalt-111, 
[Co(DH)j(H 2 N . C 6 H 1 C1)C1]. 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl¬ 
glyoxime dans de l'alcool et on y ajoute 1 g. de para-chloraniline 
(moins de 2 mol.). En agitant ce mélange, il se forme un précipité 
brun. Le lendemain on filtre, on lave à l'alcool et plusieurs fois à 
l’eau chaude et enfin encore à l'alcool. Cristaux microscopiques 
brun verdâtre. Rendement 44 0/0. 

Analyse (CqC„H 10 0 1 N,C1,) Cale. Co 13,01 N 15,19 


b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-p-chloraniline-cobalt-III. 

1. Chlorure , Cl[Co(DH)j(p-HjN.QH 4 a) 2 ]. 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt Cl 2 Co,60H 2 et 1,2 g. de 
diméthylglyoxime dans 20 cm 3 d’alcool bouillant. On ajoute à cette 
liqueur brune la dissolution de 2,5 g. de para-chloraniline (4 mol.) 
dans 5 cm 3 d’alcool et on fait passer pendant 5 minutes de l’air 
dans ce mélange. H se dépose des cristaux bruns, qu'on filtre et 
qu'on lave à l'alcool. Rendement en chlorure brut 2,6 g. (87 0/0). 

Pour purifier le chlorure on le dissout dans de l’eau à 90" (1 g. de 
sel dans 170 cm 3 d'eau) et on ajoute à la solution filtrée du chlorure 
de potassium. Il se forme immédiatement un précipité qui est filtré 
et lavé à l’eau. On obtient ainsi le chlorure pur avec un rende¬ 
ment de 72 0/0. 

Prismes courts, microscopiques. La solubilité de ce sel dans 
l'alcool est plus grande que dans l'eau. La solution du sel donne 
immédiatement un précipité avec le nitrate d'argent. 

Analyse (CoC„H„0,N.Cl J ) Cale. Co 10,16 Cl (ionique) 9,13 

Tr. 10,55 9,19 
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2. Bromure, Br[Co(DH) 2 (p-H 2 N. CjHtCljJJ. 

La dissolution du chlorure brut dans l'eau bouillante est traitée 
pardu bromure alcalin. Le précipité formé est redissous dans l'eau 
bouillante et reprécipité pardu bromure alcalin. Prismes microsco¬ 
piques de couleur brune. 

Analyse (CoC - H„0,N,CI,Br) Cale. C» 9,45 Tr. Co 9,51 

3. Nitrate, (N0 3 )[Co(DH) 2 (p-H 2 N.QH 4 Cl) 2 ],OH 2 . 

La dissolution aqueuse chaude du chlorure est traitée par du 
nitrate de sodium. Le nitrate brut est redissous dans de l’eau bouil¬ 
lante et reprécipité par du nitrate alcalin. 

Prismes microscopiques brun jaune. 

Analyse (CoC t ,H t ,0,0,Cl,) Cale. Co 9,44 
Tr. 9,46 

Analyse <CoC m H m O,N,C 1, Cale. N 18,17 

Action de la para-bromaniline. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-bromaniline-coball-IIl, 
[Co(DH ) j(H 2 N . C«H 4 Br) Cl]. 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl- 
glyoxime dans de l’alcool et on y ajoute 1,5 g. de para-bromaniline 
(moins de 2 mol.). En agitant cette liqueur il se forme un précipité. 
Le lendemain on filtre, on lave à l'alcool et plusieurs fois à l'eau 
chaude et enfin de nouveau à l'alcool. Cristaux microscopiques 



Analyse (CoC„H M 0,N.CIBr) Cale. Co 11,87 N 14,10 

Tr. 11,92 13,79 


b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-p-bromaniline-cobalt-lll, 

1. Chlorure, a[Co(DH) 2 (p-H 2 N.C 6 H 4 Br) 2 ]. 

On dissout à l’ébullition dans 20 cm 3 d’alcool 1,2 g. de chlorure 
de cobalt Cl 2 Co,60H 2 et 1,2 g. de diméthylglyoxime. On y ajoute 
la dissolution de 2,5 g. de bromaniline (3 mol.) dans 20 cm 3 d’alcool 
et on fait passer de l’air dans ce mélange brun noir. Après quel¬ 
ques minutes des aiguilles jaune brun commencent à se déposer. 
Quand la quantité de celles-ci n'augmente plus, on les filtre et on 
les lave à l’alcool. Rendement en chlorure brut 2,8 g. (84 0/0). Pour 
purifier ce chlorure on le dissout dans l'eau à 90» et on ajoute à la 
solution filtrée de chlorure de potassium. 

Analyse (CoC„H,,0 4 N 4 ClBr,) Cale. Co 8,82 Tr. Co 8,97 
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2. Nitrate , (N0 3 ï[CoiDH) 2 (/)-H,N. C 0 H 4 Br) 2 ], OH 2 . 

La dissolution aqueuse chaude du chlorure est traitée par une 
grande quantité du nitrate de sodium (pour 1 g. du chlorure 4 g. 
du nitrate). Le nitrate brut est redissout dans l'eau bouillante et 
reprécipité par du nitrate de sodium. Cristaux microscopiqnes 
brun jaune. 

Analyse (CoC, 0 H„O,N,Br,> Cale. Co 8,*6 N 13,75 H,0 2,52 

Tr. 8,32 N (Dumas) 13,35 Perle à 105* 2.52 

Action de la méta-chloraniline. 

a) Ghlorobis-diméthylglyoximo-m-chloraniline-cobalt-lll , 

[Co( DH)](H]N. QH t CPCl]. 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthyl- 
glyoxime dans l'alcool et ou y ajoute 1 g. de méta-chloranilinc 
(moins de 2 mol.). La liqueur devient verte et laisse déposer par 
agitation une substance verte (le chlorure de Feigl). Après quel¬ 
ques heures le chlorure de Feigl commence à se transformer en 
une substance brune. Cette transformation est achevée après un- 
deux jours ; à ce moment on filtre la substance, on la lave à l’al¬ 
cool, plusieurs fois à l’eau chaude (mélangée à l’acide acétique^ et 
enQn de nouveau à l’alcool. 

Cristaux bruns. 

Analyse (CoC 1 ,II„ 1 0,N I Cl t j Cale. Cu 13,01 S 15,« 


lil Les sels de bis-diméihylglyoximo-di-m-chloraniline-cobalt-III. 

1. Chlorure, C1[Co(DH) 2 (H 2 N.C g H 4 C1) 2 ]. 

On ajoute de la méta-chloraniline (3 mol.) à une solution alcoo¬ 
lique de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime. 

En faisant passer de l'air dans cette liqueur, on voit se déposer 
bientôt un précipité, qu'on Qitre et on lave à l'alcool. Rendement 
86 0/0. Pour puriQer le chlorure, on le dissout dans de l'eau bouil¬ 
lante et on précipite la solution avec du chlorure alcalin. Aiguilles 
minces microscopiques, de couleur brune. 

Analyse (Co<:„ll„0,N,<:i-,l Cale. Co 10,16 Tr. Coll), 18 

2. Bromure, Br[CotDH) 2 (H 2 N.C G lI 4 CI) 2 ]. 

Aiguilles microscopiques brun jaune. 

Analyse (CoC 10 H M 0,N,C],Br) Cale. Co »,« Tr. 9,51 
3. Nitrate. (NCMCoiDHWHjN.QHiCbj], OH 2 . 

Prismes microscopiques brun jaune. 
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Action de l'ortho-chloraniline. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-ortho-chloraniline-cobalt-III, 

[Co(DH),(H,N.C8H 4 C1)C1]. 

On dissout 1,2 g. de chlorure de cobalt et 1,2 g. de diméthylgly- 
oxime dans 30 cm 3 d'alcool et on y ajoute 1,3 g. d'ortho-chlorani- 
line. On fait passer de l'air dans ce mélange. Bientôt il commence 
à se déposer une substance cristalline. Les cristaux, après quel¬ 
ques heures, sont filtrés et ensuite, lavés à l’alcool. Rendement 
13 0/0. Feuillets bruns, solubles dans l'alcool bouillant, solution de 
laquelle la substance peut être recristallisée. 

Analyse (CoC,,H lt 0,N,CI) Cale. Co 13,03 N 15,49 

Tr. 13,01; 13,93; 13,01 15,05 

b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-ortho-chloraniline- 

cobalt-III. 

i. Chlorure, C1[Co(DH),(HjN.C 6 H 4 C1),] 

A une solution de chlorure de cobalt et de dimétbylglyoxime 
dans de l'alcool on ajoute 8 molécules d'ortho-chloraniline et on 
fait passer de l’air plusieurs heures. La substance déposée est fil¬ 
trée et lavée à l’alcool. On obtient ainsi le chlorure brut avec un 
rendement de 13 0/0. On la purifie par dissolution dans l’eau bouil¬ 
lante et précipitation de la solution par le chlorure de potassium. 
L’opération doit être répétée. On obtient ainsi le chlorure avec un 
mauvais rendement dans un état impur. 

Analysa (CoC„H»0,N,Cl 1 ) Cale. Co 10,16 N H,50 
Tr. 10,86 1A, 83 

Action de la para-nitraniline. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-p-nitraniline-cobalt-lII, 
[Co(DH) 2 (HjN.C c H4.NOj)C1], 20H,. 


A une solution alcoolique de chlorure de cobalt et de diuiéthyl- 
glyoxime on ajoute de la para-nitraniline .entre 2 et 4 mol.) et on 
fait passer de l’air pendant 15 heures. Il se dépose une substance 
brune, cristalline, qui a été filtrée et lavée à l’eau et à l’alcool. Ren¬ 
dement 88 0/0. La substance peut être cristallisée dans l’alcool 
bouillant. 

Feuillets hexagonaux brun foncé. 

Analysa (CoC„H lt 0,N.CI) Cale. Co 11,1b! C 33,70 II A,85 

Tr. 11,83; 11,87 33,62 A,78 

b) Bromo-bis-diméthylglyoxirno-p-nitranitine-cobalt-IIl, 
[Co(DH)j(HjN.C 8 H 4 .NOj)Br],30H 2 . 

On fait passer de l’air dans une solution de nitrate de cobalt, de 
bromure de sodium, de diniclhylglyoxime et de para-nitraniline. 
soc. chim., 5* séb., t. 1, 1940. — Mémoires. ii 
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Si l'on voit se déposer une substance verte, on chauffe le mélange. 
Après 24 heures on obtient une solution brune, qui dépose une 
substance brune par l'évaporation à température ordinaire. Par 
cristallisation dans l'alcool, on obtient le non électrolyte pur, sous 
forme de cristaux luisants brun foncé, facilement solubles dans 
l’alcool. 


Analyse (CoC u H„0,N,Br) 


Cale. Co 10,51 N 11,98 

Tr. 10,55 15,05 


c) lodo-bis-diméthylglyoximo-p-nitraniline-cobalt-IIl, 
[Co(DH)j(HjN.C,H 4 .NOj)C1], OH„ 

Même mode de préparation. La substance déposée est lavée à 
l'eau et à l’alcool. Cristaux brun foncé. 

Analyse (CoC„H„0,N,I) Cale. Co 10,90 Tr. Co 10,30 

Action de la méta-nitraniline. 

a) Chloro-bis-diméthylglyoximo-m-nitraniline-coball-III, 
[Co(DH)](H]N.C g H 4 .N0 2 )Cl], 2 0H 2 . 

Même mode de préparation que pour le chlorure non électrolyte 
avec la para-nitraniline. La substance peut être cristallisée dans 
l’alcool. Cristaux bruns. 

Analyse (CoC„H M O.N.CI) Cale. Co 11,82 Tr. Co 11,02; 11,93; 11,76 

b) Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-m-nitraniline-cobalt-III, 

1. Chlorure , Cl[Co(DH) 2 (H 2 N. C 6 H 4 . N0 2 )J. 

En faisant passer de l’air dans le mélange de chlorure de cobalt, 
de diméthylglyoxime et de S ou 4 molécules de méta-nitraniline 
dans de l'alcool, on voit se déposer bientôt des cristaux brun&tres. 
Rendement 51 0/0. Le chlorure brut a été dissous dans l’eau chaude 
et précipité avec le chlorure de potassium. 

Analyse (CoC,„H„0 1 N 1 C1) Cale. Co 9,81 Tr. Co 10,25 


2. Bromure, Br[Co(DH),(H J N.C s H 4 .N0 2 ) J ]. 

Analyse (CoC^H^O.N.Bi) Cale. Co 9,1i Tr. Co 0,77 

Action de l'ortho-nitraniline. 

En faisant passer de l'air dans la dissolution alcoolique de chlo¬ 
rure de cobalt, de diméthylglyoxime et d'ortbo-nitraniline, il se 
dépose par évaporation du solvant, un précipité qui apparaît sous 
microscope comme up mélange de nitraniline et de cristaux verts. 
Le mélange a été épuisé à l'éther et la substance verte a été dis¬ 
soute dan s de l'alcool, donnant une liqueur brune. En ajoutant de 
l'acide chlorhydrique concentré à cette liqueur, il se dépose des 
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cristaux verts. D'après l’analyse et ses propriétés, ceux-ci sont le 
chlorure de Feigl [Co(DH 3 ï(DH)C1j]. 

Analyse (CoC 1 H„0,N 4 C1 1 ) Cale. Cl 19,64 Tr. Cl 19,23 


Action de l'éther méthylique de racide para-amino-bensoique. 

al Chloro-bis-diméthylglyoximo-lp-aminobenxoate de 
méthyleycobalt-III, 

[Co(DH),(H,N.QH 4 .COOCH 3 )C1], 2 oh 2 . 

On fait passer de l'air dans une dissolution méthanolique de 
chlorure de cobalt, de diméthylglyoxime et de deux molécules 
d'éther de l'acide. On obtient une dissolution brune, qui par éva¬ 
poration à l'air a déposé des cristaux bruns. On les a purifiés par 
cristallisation dans du méthanol. Prismes bruns. 

Analyse (CoC„H„0,N 1 Cl) Cale. Co 11,52 C 31,53 B 5,32 

Tr. 11,44; 11,52 37,44 5,31 


Séché à 105-110° le sel perd son eau. 

Analyse (CoC,.H M O.N,CI) Cale. Co 12,40 Tr. Co 12,38 

b) Le bromure de bis-diméthylglyoximo-di-(p-amino-bensoate 
de méthyleycobalt-III , 

Br[Co(DH) 2 (H 2 N. CeH 4 . COOCH 3 ),]. 

En ajoutant 3 molécules d'éther de l’acide p-amino-benzofque an 
mélange de chlorure de cobalt et de diméthylglyoxime et en faisant 
passer de l'air, on obtient une dissolution brun foncé. Par évapo¬ 
ration de la solution méthanolique on obtient une substance brune 
qui a été épuisée à l'eau chaude. De cette eau il se dépose à froid 
l’éther et le filtrat est traité par du bromure de sodium. Il se dépose 
des aiguilles jaunes, qui ont été dissoutes dans de l’eau chaude et 
précipitées par le bromure alcalin. 

Analyse (CoC u H„0,N,Br) Cale. Co 8,78 Tr. Co 8,74 

Action de l'ortho-anisidine. 

Les sels de bis-diméthylglyoximo-di-ortho-anisidine-cobalt-III. 

1. Chlorure, C1[Co(DH) 3 (HjN.C*H 4 .OCH 3 )j]. 

On mélange dans une solution alcoolique le chlorure de cobalt 
(1 mol.), la diméthylglyoxime (2 mol.) et l’ortho-anisidine (4 mol.) 
et on fait passer de l'air dans cette solution. La substance brune a 
été filtrée et lavée à l'alcool. Rendement 14 0/0. Le chlorure brut 
est redissout dans de l’eau sans addition de chlorure alcalin. 
Prismes brun foncé, facilement solubles dans l’eau. 

Analyse (CoC 1I H„0,N,CI) Cale. 10,33 Cl 6,21 
Tr. 10,35 6,23 
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2. lodure, l[Co(DH),(H 2 N. C fi H„. OCH, VI. 

Rhomboèdres microscopiques jaunes. 

Analyse (CoC, 1 H„O.N„l) Cale. Co 8,90 Tr. Co 8,«S 


lodo-diméthylglyoximo-diméthylglyoxime-cobalt-I II , 

[CoiDH,XDH)I 2 ]. 

Cette substance analogue au chlorure vert deFeigl n’a pas encore 
été décrite dans la littérature. Pour la préparer on dissout 1,2 g. de 
diméthylglyoxime et 1,45 g. de nitrate de cobalt dans 25 cm 3 d'al¬ 
cool et on ajoute à cette solution brune 1,6 g. d'iodure de potassium 
dissous dans quelques cm 3 d'eau. On fait passer pendant 15 mi¬ 
nutes de l’air dans cette solution et on met le mélaDge dans un 
cristallisoir. Par évaporation du solvant il se dépose des cristaux 
vert foncé qui sont liltrés et lavés & l’eau et à l’alcool. Rendement 
1,8 g. Pour purifier cet iodure on le dissout dans 100 cm 3 d’alcool 
chaud et on ajoute à la solution brune filtrée 5 cm 3 d'acide iodhy- 
drique concentré. Les cristaux déposés sont filtrés et lavés à l’al¬ 
cool et à l'éther, après 2 jours. Feuillets verts ; en poudre brun 

Analyse (CoC.H„o,N,l,| Cale. Co 10,8» Tr. 10,85 
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N« 13. — Un essai de synthèse asymétrique partielle; 
par Denis DUVEEN et Joseph KENYON. 

(81.6.1989.) 

L’extension de la chimie organique synthétique au cours du 
vingtième siècle a conduit à la préparation, dans des conditions de 
laboratoire, d’un grand nombre de produits animaux et végétaux 
parmi les moins complexes. Ainsi, l'abîme apparent, entre les pro¬ 
cédés synthétiques se produisant dans la cellule vivante, et les 
réactions similaires dans les laboratoires, a graduellement diminué, 
et il est devena tout à fait évident que même les procédés les plus 
compliqués du métabolisme végétal ou même animal, sont con¬ 
trôlés par des lois chimiques et physiques bien établies. Il y a 
toujours, cependant, une différence hautement significative, qu'on 
ne saurait trop fortement souligner, entre les synthèses vitales et 
celles des laboratoires. Lorsqu’une matière dont la molécule montre 
seulement une symétrie axiale est produite par la synthèse vitale 
dans une cellule vivante, il est presque toujours démontré que, 
dans le pruduit résultant, une des deux formes antipodes possibles 
prédomine sur l'autre, partiellement ou même entièrement. En 
d'autres termes, le produit de la synthèse naturelle témoigne 
presque invariablement d’une activité optique : tandis que, si l'on 
fait une synthèse du même composé au laboratoire dans des con¬ 
ditions de réactions usuelles, le produit qui en résulte reste inva¬ 
riablement optiquement inactif c’est-à-dire, que les deux énantio- 
morphes possibles se produisent en quantités égales. 

Dans toutes ces synthèses, le point de départ est un composé 
symétrique offrant deux points d’attaque identiques, et équidistants 
du champ d'action de la symétrie moléculaire, pour tout réactif au 
moyen duquel un atome de carbone asymétrique peut être produit. 
Donc, dans des réactions normales qni sont hautement symé¬ 
triques, la proportion de deux énantiomorphes, dans la masse, 
approchera de l’unité, et, en conséquence, le produit ne montrera 
pas d’activité optique. 

Des essais ayant pour but de démontrer que les synthèses vitales 
asymétriques peuvent être expliquées sur un terrain orthodoxe 
chimique et physique, sans admettre l'hypothèse d'une iorce vitale, 
ont été faits par différents investigateurs. Nous devons, cependant, 
bien marquer la différence entre deux phases du problème. En pre¬ 
mier lieu, il y a l'essai d'effectuer ce qui a été décrit comme une 
synthèse asymétrique partielle , c’est-à-dire la démonstration posi¬ 
tive qu'un nouveau centre asymétrique peut être formé d’une façon 
nnilatérale lorsqu'une substance optiquement active et préalable¬ 
ment formée prend part dans la réaction pour agiren tant qu’influence 
directrice. De pareilles synthèses ont été effectuées de deux 
manières différentes : 1° par l’emploi de composés de constitution 
connue (les alcaloïdes, menthol, bornéol, etc.), et ; 2" par l’emploi 
des substances complexes dont la constitution est encore inconnue 
(tel que les divers enzymes). 

Pnis, comme suite logique, nous avons l'essai d'obtenir une 
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synthèse d’une substance optiquement active par des forces direc¬ 
trices asymétriques purement physiques, sans l’intervention de 
composés chimiques optiquement actifs pour fournir la direction 
requise. Une telle synthèse est généralement appelée : « une 
synthèse asymétrique totale ou absolue ». Cependant, les travaux 
étudiés dans le présent mémoire ne concernent que le premier type 
mentionné, que nous allons considérer plus attentivement. 

Nous allons considérer en détail actuellement seulement des 
synthèses obtenues au moyen de composés optiquement actifs de 
composition connue, puisque nos expériences étaient de cette caté¬ 
gorie. Emil Fischer fut le premier à introduire la conception de la 
synthèse asymétrique tellequ'elle est comprise aujourd'hui (1). Citant 
son propre exemple, considérons la synthèse du (-(-) glucose dans 
les cellules des plantes vertes. Le gaz carbonique et l'eau sont pré¬ 
sumés se condenser en formaldéhyde sous l’influence du soleil : et 
la condensation suivante du formaldéhyde en carbohydrates est 
dirigée par les substances optiquement actives dans les grains de 
chlorophylle déjà présents dans les cellules de telle façon que s’il 
se produit un excès de l’un des antipodes de chaque atome asymé¬ 
trique de carbone successif daos la chaîne, au fur et à mesure de 
sa formation. Donc, à la fin du processus, un sucre optiquement 
actif est produit, la chlorophylle (qui probablement a agi comme 
un complexe additif) étant régénérée. Que de réactions unilatérales 
de ce genre puissent avoir lieu, cela est prouvé par les travaux de 
Fischer sur la réaction de la cyanhydrine, par laquelle un nouvel 
atome asymétrique de carbone est produit à la fin de la chaîne 
carbohydrate en nouveaux isomères désignés, les formes alpha et 
béta étant donc, théoriquement possibles. Par exemple, dans la 
synthèse similaire de l’acide mannoheptonique, 81 0/0 du produit 
théorique était composé de la forme alpha , tandis que la forme 
béta n'était pas du tout isolée (2). 

Pourtant, il faut souligner que Fischer lui-méme n'a jamais con¬ 
sidéré ces synthèses de sucres comme des exemples de synthèses 
asymétriques dans le sens du terme qu’il a lui-méme inventé. Des 
résultats quelques peu analogues ODt été obtenus dans plusieurs 
autres cas ; Fischer, par exemple (3), trouva que l’action du chlo¬ 
rure de «-bromo-iso-capronyle sur la (—) tyrosine ne semblait pro¬ 
duire qu’un des deux diastéréoisomères possibles, bien que dans 
ce cas on ne puisse exclure la possibilité que le produit, apparem¬ 
ment homogène, consistait en un mélange de cristaux de deux 
formes : 

I. C 4 H 9 . ÊHBrCOCl + (—)NH 2 . ËH ■ CH 2 <^ ^>OH 

COOH 

-y C 4 H 9 . ÈHBrCONH. CHCH 2 <^ ^>OH 

COOH 

Pareillement, Mackenzie et Wren (4) ont obtenu seulement l’un 
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des deux glycols théoriquement possibles, par l'action de l'iodure 
de méthyle de magnésium sur le (—) benzolne : 

H CH 3 H OH 

C^.C—i C 6 H 5 et QHj.i—i.QHs 

1 1 II 

OH OH OH CH 3 

(-) (-) (-) 1+) 

D'autres résultats semblables ont été rapportés dans les travaux 
de synthèses de glycols, et seul l'un des deux dinstéréoisomères 
possibles se formait. Dans certains cas, cependant, il a été possible 
de synthétiser l'isomère qui manquait en intervertissant l'ordre 
dans lequel l'atome ou les radicaux attachés au nouveau centre 
asymétrique, sont introduits dans la molétule (5) par exemple: 


ÇeH 3 

CoHs.CHj.Ç.Ç.QHj 


H Ü 


c 6 h 5 h 

CgHs.CHj. A-A •c,h 5 


<*>H 


c 6 h 5 


H ÔH 


C*H S QHj 

C, " ,MgB >- QHj.CHj.C-C.H 

H f d)H 


Des résultats analogues faussement désignés comme des syn¬ 
thèses partiellement asymétriques ont été obtenus dans le cas de 
certains composés coordinés, et optiquement actifs. Smirnov (5), 
par exemple, a obtenu seulement l'un des deux complexes possibles 
des sels (1 et 2) du chlorure de platine tri (-{-) propylène-diamine 
M+) — pn«). 



Des expériences assez semblables ont été faites par Jaeger et 
Blumenthal (7), Lifschitz (8), et il faut aussi mentionner les études 
antérieures faites par Tschugaeff et SokolofT (91. Des réactions de 
ce genre, quoique certainement non symétriques, ne peuvent être 
considérés, toutefois, comme des exemples de synthèses asymé¬ 
triques selon la conception de Fischer et la phrase • Synthèse asymé¬ 
trique partielle • s’applique mieux aux cas du genre que nous allons 
maintenant décrire. Fischer, après avoir considéré des réactions du 
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type décrit ci-dessus, soutint qu'une synthèse asymétrique pouvait 
être effectuée théoriquement selon le schéma suivant : le mannose, 
par la réaction cyanhydrique peut théoriquement produire les 
manno-heptoses alpha et héla comme suit : 


CHO 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

I 

HO.C.H 

I 

CHjOH 


CHO 

H.i.OH 

H.i.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

HO.C.H 

(IhjOH 


CHO 

HO.i.ll 

H.C.OH 

H.C.OH 

HO.C.H 

I 

HO.C.H 

CHjOH 


■ et p-mannohep loues. 


En pratique toutefois, un isomère seulement se forme et similai¬ 
rement, un seul manno-octose se forme à partir de ce manno-hep- 
tose synthétique, et de la même façon, un seul manno-nonose à 
partir du manno-octose. Si, nous pouvions fractionner la manno- 
nonose synthétique final de la façon représentée ci-dessous, il 
devrait théoriquement être possible de revenir à la molécule origi¬ 
nelle de mannose avec élimination de la molécule de l'aldéhyde 
glycérique optiquement active : 

CHO.CH(PH)CH 2 OH 

CHO. CH(OH)CH(OH):CH(OH)[CH<OH)],CHjOH 
HÎOH 


Ainsi, Fischer (10) essaya de préparer optiquement actif la sali- 
caldéhydecyanohydrine à partir de l'helicine : 


CHO(CH. OH) 4 CH jOC„H 4 CHO 


/UH 

CHO(CH.OH) 4 CHjC,H 4 CH 
__„ . \CN 


CHO(CHOH) 4 CH 3 OH 


/UH 

- hoc 8 h„ch 

\CN 


Le produit désiré ne pouvait toutefois être isolé. Plus tard, une 
synthèse modifiée sur le même plan a été effectuée par Fischer et 
Slimmer (11). Partant de la tétra-acétyl-helicine ils obtinrent l’acide 
o-hydroxy mandélique et l'action du zinc-diéthyle sur le même glu- 
coside donna l'o-hydroxy-phényl-éthyl carbinol. 

Les deux produits étaient apparemment dans un état optique¬ 
ment actif. Des travaux poursuivis plus tard, ont démontré cepen¬ 
dant, que ces résultats apparemment positifs, étaient dus, en 
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réalité, à la présence d'un produit de la condensation du glucoside, 
fortement optiquement actif et les travaux ont dû être ttnalement 
abandonnés par suite des difficultés techniques rencontrées. 

Vers cette époque, d'antres essais dans le but de résoudre ce 
problème ont été faits, niais sans succès. Coben et Whiteley (12) ont 
procédé à la réduction des(—)menthyl esters des acides mesaconique- 
phény 1-crotonique et pyruvique, et ont effectué aussi la bromuration 
des cinnamates de (—) menthyle et de {—) amyle : mais, bien que la 
saturation delà double liaison ait donné naissance à un nouvel atome 
de carbone asymétrique, dans aucun cas, l’activité optique n’a été 
pins découverte dans dans les acides obtenus après élimination du 
V—1 menthol. Il est probable que dans quelques-uns de ces cas, les 
auteurs aient pu effectuer une synthèse asymétrique sans s'en aper¬ 
cevoir. car il apparaît qu’ils n'ont examiné l’activité, par exemple, 
de l’acide lactique formé du pyrnvate, qu’après cristallisation de 
son sel de zinc et en conséquence un excès d’acide optiquement 
actif qui aurait pu être introduit pouvait passer inaperçu dans les 
eaux mères. 

Des expériences semblables ont été effectuées par Kipping (13) 
qui réduisit le pyruvate et le lévulate de quinine (—) bornyl-ben- 
zoyl-formate, et pyrnvate, aussi bien que l’oxime du dernier ester 
cité ; mais ici encore les résultats furent négatifs. Hartwall paraît 
avoir suggéré la réduction citraconates et mésaconates de menthyle 
tou bornyle) (14) mais il ne nous a pas été possible de trouver 
aucune trace de la publication des résultats obtenus par cet auteur 
dans ce sens. 

En 1901, Marckwald soutint avoir obtenu le premier résultat 
positif (15). Son point de départ était l’acide métbyl-éthyl-malo- 
nique dont la molécule devient dissymétrique par neutralisation 
d’un groupe carboxyle par une base. Dans ce cas, il choisit la bru- 
cine : La solution du sel acide de brncine était évaporée et la 
matière solide qui s’en séparait était enlevée et chauffée à 110*, 
éliminant ainsi le CO } du groupe carboxyle non combiné et pro¬ 
duisant un sel de brucine de l’acide valérique (acide éthyl-méthyl- 
acétique). Après séparation de la brucine, l’acide résultant conte¬ 
nait environ 45 0/0 (-(-), et 55 0/0 de 1 antipode (—). Des expériences 
qui suivirent, dans lesquelles les conditions expérimentales origi¬ 
nales étaient modifiés (16) ; elles donnèrent un produit un peu plus 
fortement lévogyre. Ce résultat particulier a été sévèrement cri¬ 
tiqué. Cohen et Patterson (11) n’ont pas considéré l’exemple précé¬ 
dent comme une synthèse asymétrique puisqu’ils considéraient la 
solution d’acide méthyl-éthyl-malonique comme possédant les deux 
ions énantiomorphes : 

COO’ COO 

CH 3 .C.C,H 3 et toH 5 .C.CH 3 

COOH COOH 

Si tel est le cas, l’acide en solution contient déjà un atome de car¬ 
bone asymétrique avant même sa combinaison avec la brucine. 
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Marckwald répondit (18) que le sel pouvait se former dans des 
solvants non ionisants tels que l'éther ou le chloroforme avec les 
mêmes résultats, et en même temps il donna sa définition précise 
et souvent citée d'une synthèse asymétrique : • Asymmetrische 
synthesen sind solche, welche aus symmetrische konstitutierten 
verbindungen unter intermediaere benutzung optisch aktive stofle, 
aber unter vermeidnng jedes analytischen vorganges, optisch 
aktive substanzen erzeugt... ». Cohen et Patterson soutiennent en 
plus, avec quelque justesse, que la séparation analytique du deu¬ 
xième type (.alcaloldale; de Pasteur avait été effective dans le pre¬ 
mier stage de la synthèse de Marckwald : il faudrait remarquer que 
dix ans plus tard, Erlenmeyer et Landsberger (19) ont conlirmé les 
résultats de Marckwald en expulsant entièrement le solvant d'une 
solution alcoolique de brncine et d’acide éthyl-méthyl-malonique 
en quantités égales, et en chauffant après. Dans ce cas, aucune 
séparation analytique de fractions de sels de brucine ne pouvait 
avoir lieu. 

La meilleure façon d’aborder la question consiste, peut-être dans 
les travaux de Marckwald et Mackenzie sur l’estérification de 
l’acide r-(mandélique) et du (—) menthol (20). Ces investigateurs 
ont trouvé que le (-)-) mandélate (—) menthyle était formé plus rapi¬ 
dement que le (—) mandélate (—) menthyle dans l’estérification 
citée ci-dessus. Donc, si la réaction était arrêtée avant que l'acide 
mandélique fût complètement estériüée, ou si l'acide racémique 
était originalement présent en excédent sur le (—) menthyle, un 
excédent de l'antipode (—) restait dans la partie de l'acide non 
combinée. Si, d’autre part, les conditions expérimentales étaient 
telles que l'acide fût complètement estériüé, le produit final con¬ 
sistait alors en parties égales des deux esters diastéréoisomères, 
bien que ceux-ci fussent formés avec des résultats plutôt frappants, 
est parfaitement général, et s'applique également à la vitesse de 
formation. Si nous appliquons ces conceptions à la synthèse de 
l’acide valérique de Marckwald, nous voyons que ce n'est qu’après 
combinaison de la molécule acide symétrique avec la brucine, que 
l'atome de carbone |C| devient asymétrique. 


CH 3 COOH 

X C / (I) 

c 2 h 5 x cooh 


CH, COOH 


V 


CH, COOH 

\ */(— ) Mucine 

À ™ 

C a H 5 COOH 


Ici, dans l’expérience en question, il ne s’agit pas de la combi¬ 
naison d'une base active et d’un acide racémique, et les disatéré- 
oisomères (I) et (II) devraient vraisemblablement être formés en 
quantités égales. Si maintenant nous éliminons le C0 2 du mélange 
équimoléculaire de (I) et (II), on pourrait s’attendre & ce que les 
deux diastéréoisomères se forment avec des vitesses de réactions 
diflërente8. Mais si la décomposition était poursuivie complète¬ 
ment, et sans qu'on l’arrête avant que l'isomère se décomposant le 
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pins lentement ait libéré tout son CO a , le produit final contiendrait 
des quantités égales de brucine, (—) valérate de brucine etdevalé- 
ralede brucine (+), et par conséquent, produira l'acide valérique 
inactif après décomposition. Dans ce cas, évidemment, aucune 
synthèse asymétrique n'a été effectuée. Le fait que Marckwald a 
obtenu effectivement un produit optiquement actif peut toutefois 
s'expliquer d'une des deux manières différentes : 

I. — La décomposition du mélange de(I)et (II) a pu être arrêtée 
avant que l’élimination complète du CO a aie lieu ; dans ce cas 
l'activité était vraisemblablement due à une réaction analogue à 
celle décrite par Marckwald et Mackenzie, et non à une synthèse 
asymétrique. Nous pourrons remarquer ici que la délinition de 
Marckwald de la synthèse asymétrique, bien que précise, n'a pas 
été admise, ou de toute façon, a été peut-être mal comprise par 
divers auteurs qui emploient ce terme d’une façon assez vague et 
pas dans le sens propre du terme (21). Marckwald et Mackenzie ne 
considèrent pas des estérifications fractionnées et les saponifica¬ 
tions des stéréoisomères qu’ils ont étudiés comme des exemples 
probants de synthèses asymétriques. 

II. — D'autre part, l'activité optique du produit a pu être due à 
la formation initiale de I et II en quantités inégales suivie d'une 
élimination complète du CO-, des deux diastéréoisomères, et dans 
ce cas une synthèse asymétrique à été réellement effectuée. Les 
détails expérimentaux publiés, cependant, ne sont pas suffisants 
pour nous permettre de dire laquelle des deux hypothèses possibles 
estcorrecte; par suite, nousne pouvons pas attribuer définitivement 
la première véritable synthèse asymétrique à Marckwald. En vérité, 
si Erlenmeyer n’avait pas répété l'expérience, nous serions enclin 
à dire que le résultat de Marckwald était dû à l'élimination incom¬ 
plète du C0 2 ou peut-être à la séparation ou la résolution analy¬ 
tique. Car l'atome de carbone |c| n’étant pas asymétrique jusqu'à 
ce qu’une combinaison d'un acide et d’une base ait produit une 
molécule ou de I ou de II, il ne semble pas y avoir une raison 
valable pour la formation de ces substances en quantités inégales. 

Immédiatement après la publication des résultats de Marckwald, 
Mackenzie a relaté indépendamment la première d'une longue série 
de synthèses asymétriques indiscutables contre laquelle aucune 
des objections mentionnées ci-dessus ne peuvent être soulevées. 
La réduction des esters alpha-cétoniques optiquement actifs (précé¬ 
demment essayée par Cohen et Whiteley et aussi par Kipping) fut 
effectuée par le traitement de leurs solutions éthérées avec un 
amalgame d'aluminium. Un premier essai pour obtenir l'acide 
mandélique optiquement actif selon la formule suivante : 

C 6 Hj .CO.COOCjoH,,, C 6 H 5 £h(OH)COOC Ki H,, 

->■ QHjtÎHtOHJCOOH 

Optiquement actif. 

n'a pas réussi, car, malgré le fait que le (—) menthyl (—) mandé- 
late était produit en plus grande quantité que le (—1 menthyl (-)-) 
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niandélate, la potasse alcoolique utilisée pour saponifier le mélange 
des esters produit la racémisation, et l’acide résultant était opti¬ 
quement inactif (22). Cependant on a trouvé plus tard que le 
résultat voulu s’obtenait en acétylantle mélange ester après réduc¬ 
tion de ce dernier et puis en le saponifiant, ce qui donnait un acide 
mandélique optiquement actif i23), on a trouvé également que les 
pyruvates d'alcool de(—ï menthyle, (—) bornéol et(—) amvleont tons 
produit l'acide lactique optiquement actif ^24). Généralisant : 

CH3COCOOK -y CH 3 âH(PH)COC)fi -V CH 3 Ch(OH)COOH 

R = un groupement optiquement actif. 


L'application d’une méthode totalement différente a aussi con¬ 
tribué à la réalisation de synthèses asymétriques. Auparavant, 
Grignard (25) avait démontré que, lorsqu’un organomagnésien 
halogéné réagit sur Tester d'un acide alpha-cétonique, les réactions 
se poursuivent en deux stages successifs, dont on peut presque 
éliminer le second en faisant un choix judicieux des conditions 
expérimentales. 

OH OH 

R'COCOOCjHj —V r> C< cOOC 2 H 5 + — *> R >C C< R 

St»g« 1. Stage £ 

Après cette réaction, Mackenzie et ses collaborateurs ont expéri¬ 
menté sur les esters de menthyle, bornyle, amyle, et béta-octyle d’un 
grand nombre d'acides alpha-cétonique avec divers réactifs de 
Grignard. En généralisant, la réaction type suivante était réalisée 
dans chaque cas examiné. 


RCOCOOi? 


»»gx 

->* 

jUun 


R >C< COOÏt 


IV * OH 
R^^^COOH 


Le nouvel atome asymétrique de carbone C était toujours produit 
d’une façon unilatérale sous l’influence directrice du radical R 
alcoolique optiquement actif ; et lorsque ce dernier était éliminé 
plus tard par hydrolyse, il restait un acide glycolique substitué 
optiquement actif. Environ trente cas différents de ce genre de 
synthèse asymétrique furent ainsi réalisés. 

L’étude des conditions expérimehtales dans tous les résultats 
cités ci-dessus prouvent très clairement que Mackenzie et ses colla¬ 
borateurs ont soutenu avec raison qu'aucun de leurs résultats ne 
pouvaient être attribué ni à la saponification incomplète des mé¬ 
langes des esters optiquement actifs, ni à l’action accidentelle des 
ferments ou des moisissures, ni à tout autre élément sauf à la svn- 
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thèse asymétrique partielle bien définie. 11 faut remarquer que 
dans toutes les synthèses asymétriques citées ci-dessus, l'activité 
optique d'un produit tombe fortement en dessous de la valeur 
100 0/0 de pureté optique, là où cette constante est connue. En 
d'autres termes, il s'agit dans tous ces cas, de la formation de 
deux énantiomorphes en quantités inégales, sous l'influence d'une 
dissymétrie moléculaire pré-existante, et pas de la formation 
exclusive d'un énantiomorphe seulement. Donc, il est d'une impor¬ 
tance fondamentale de rechercher si les synthèses asymétriques 
vitales peuvent s'expliquer d'une façon semblable, ou s’il est ques¬ 
tion ici de la production d’un seul énantiomorphe d’une manière 
sélective. Le fait que la plupart des produits optiquement actifs 
naturels se trouvent dans un état optiquement pur, n’est pas en soi 
suffisant pour exclure la possibilité que l'antipode prédominant 
s’accompagne d'un vestige de son inverse optique. En fait, plusieurs 
investigations ont démontré que la nature unilatérale des synthèses 
vitales est due seulement à la différence dans la vitesse des réac¬ 
tions par lesquelles les deux énantiomorphes sont synthétisés (ou 
décomposés) par quelque réactif non symétrique, par exemple un 
enzyme. 

il est intéressant de noter que Vavon et Jacobowicz (26) ont 
réalisé récemment une synthèse asymétrique du même type que 
Cohen et Whiteley avaient essayé auparavant, mais sans succès 
[loc. rit.). Ils ont hydrogéné les esters de l’acide béta-métbyl-cinna- 
mique avec six alcools différents optiquement actifs catalytique- 
ment, en présence du noir de platine ; après saponification et élimi¬ 
nation des alcools, ils ont obtenu dans chaque cas l'acide béta- 
phényl-butyrique optiquement actif ; par exemple l'ester (—) men- 
thylique a donné : 

^ 5 >C=CHCOOC I0 H,, ±_ H £ *£>&. CHXOOC, 0 H 19 

-y ^^ÊHCHjCOOH 


Au cours des investigations à propos des rapports entre la cons¬ 
titution chimique et le pouvoir rotatoire, plusieurs alcools secon¬ 
daires de formule générale CH.R.CH 3 .OH ont été préparés et 
dédoublés par Kenyon et ses disciples (27). Dans les composés 
étudiés auparavant, le radical alcoyl R avait toujours été ou une 
chaîne ouverte, saturée ou non saturée, ou un radical homocyclique, 
aromatique ou hydroaromatique. Dans le but de poursuivre des 
recherches avec un alcool où le groupe R devrait être hétérocyclique, 
nous avons préparé et séparé le furylméthylcarbinol dans ses formes 
optiquement actives (28). Ayant obtenu une quantité suffisante de 
cette substance dans un état optiquement actif, notre intention 
était de l'utiliser pour un essai de synthèse asymétrique partielle 
de la façon indiquée sur le schéma suivant (29) : 
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CH-CH CH-CH CH,-CH, 

Üh C.CH(OH)CH 3 Üh Ü.CH(OH)CH 3 CH (^HÈH(OH)CH 3 

Y (i) Déd ° U b - roe ") i- Y HD Y (III) -► 

CH,-CH, CH 2 —CH, 

(îlH <!:HCHCiCH 3 -> CH, <^HCjH 5 

Y (IV) Y (Va) 

CHj—CHj (VI) CH,—CH, (VII) CH,—CH, 

iH, chch(oh)ch 3 ^h, <!:hch(oh)ch 3 (b, chc,h 5 

Y P “°“ blemen ; Y iV6 Y K Vb> 

Dans la série de transformation (I)—>-(II)->-(III)->-(IV)-MV), 
l'atome de carbone asymétrique présent en (HI) optiquement actif 
par suite du dédoublement de (I) redevient symétrique dans le 
passage (IV)->-(Va) : par conséquent, l'activité optique de (Va) pro¬ 
viendrait de la création en (111) d'un second atome de carbone asy¬ 
métrique dont l'activité optique aurait été provoquée par induction au 
moment de sa formation. Le même composé (Va) pouvait, de plus, 
être obtenu par la série de réaction (I) — >-(VI) —(VH) —(Vb) qui 
comprend le dédoublement des deux formes diastéréoisomères(VI), 
et la comparaison des pouvoirs rotatoires de(Va)et(Vb) devait mon- 
trer l'efficacité de la synthèse asymétrique partielle. Des difficultés 
expérimentales diverses se rencontrent au cours des travaux que 
nous allons maintenant étudier. 

Dans les travaux précédents effectués avec Kenyon ( loe. cit.) 
nous avons noté que les essais de réduction de a-furylméthyl-car- 
binol à son composé-tétrabydro correspondant en utilisant des 
catalyseurs de palladium et platine sous pression de 2 atm. à la tem¬ 
pérature ordinaire, furent sans succès. U fallait s’attendre à ces 
résultats, comme on l'a démontré par une longue et soigneuse étude 
de la réduction catalytique des carbinols alcoylfuryliques qui a été 
effectuée en Amérique par Roger Adams et ses collègues (30). En 
utilisant le noir de platine comme catalyseur dans leurs expériences, 
ils ont trouvé, par exemple, que dans la réduction des carbinols 
éthyl- et normal butyl-furyliques, la réduction pouvait être effec¬ 
tuée & des pressions comparativement élevées, mais dans chaque 
cas accompagné de petites quantités de diverses matières parasites, 
tels que (II), (III) et (IV) dans le schéma ci-dessous. 

Dans le cas des travaux envisagés, dans lesquels nous devions 
utiliser des substances optiquement actives, il était de la plus 
haute importance d'éviter la production de sous-produits spéciale¬ 
ment parce que Pierce et Adams ont trouvé difficile la séparation 
de ces produits. Nous avons réalisé un dispositif propre à effectuer 
l'hydrogénation à des pressions comparativement hautes et à des 
températures élevées. Après avoir fait beaucoup de travaux expé- 
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rimentanx préliminaires, nous avons découvert, comme il est 
montré en détail dans la partie expérimentale, que l'utilisation de 
conditions physiques appropriées et du catalyseur au nickel Raney, 
a évité la production de tous produits nuisibles. 


CH C.CII OH)R 


Y 


H OH 
CH-CH 

Il II 

CH C.CHiOH 1 

I 

IH H 
CH-CH 

C.CH(OH)R 

I 


CHj—CHj 

>- (Y (!:hch(oh)r 

Y 

\-y CH 3 (CH,) 2 CH(OH)CH(OH)R 

(I) 


I -y CHj(OH)(CHj) 3 CH(OH)R 

(II) 


|->-CH 3 (CH 2 ) 3 CH(OH)R 

(IH) 


Une démonstration rapide facile et exacte des rapports de confi¬ 
guration entre le carbinol contenant un groupe éthylique ou les 
carbinols saturés correspondants, est rapidement donnée au moyen 
de l'hydrogénation catalytique des premiers. Les rotations d'un 
nombre de carbinols non saturés, et les carbinols saturés corres¬ 
pondants, ont été établies. Quelques-uns sont notés dans le tableau 
suivant. Un trait significatif de ce tableau réside dans le fait que 
les rotations des carbinols sont de signe opposé & celui des carbi¬ 
nols saturés dans tous les cas ou le groupe éthylénique est directe¬ 
ment attaché & l'atome de carbone asymétrique, mais la rotation 
reste dans le meme sens lorsque le groupe éthylénique est séparé 
du centre asymétrique par un groupe CH 2 (82). 
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Le carbinol alpha-furylméthylique, bien qu'il ne tombe pas stric¬ 
tement dans une de ces deux catégories, peut-être considéré comme 
un casdanslequelle centre denon-saturationestséparé par un atome 
de carbone au carbone asymétrique, et correspond aux règles géné¬ 
rales en produisant un corps tétrabydro de signe opposé. Malheu¬ 
reusement, les recherches ont dû être abandonnées & cause de la 
très grande instabilité de (.IV). il ne nous a pas été possible de 
préparer de chlorure du a-tétrahydrofurylcarbinol, ni par l'action 
du chlorure de thionyle, ni par l'action du trichlorure de phosphore 
(avec ou sans pyridine), ni même par la décomposition du cbloro- 
formiate préparé par l'action du phosgène sur le carbinol. De même 
nous avons échoué dans l'essai de préparation de l iodure au moyen 
de phosphore et de l’iode. 

Nous pensons que cette instabilité pourrait être analogue à celle 
qui a été constatée par Robinson et Smith (33), pour le bromure de 
tétrahydrofurfuryle qui, traité par le magnésium, donne'comme 
produit principal le pentène-4.01.1, ce qui exige une rupture du 
cycle suivant : 

CH,-CH, CH,-CH, ch,-ch, 

CH, CHCHjBr *tr (^H, CH=CH, H .« CH, CH 

(^)MgBr d)H Üh, 

Une autre difficulté expérimentale que nous avons rencontrée 
réside dans la grande solubilité inattendue du alpha-tétrahydro- 
furylméthylcarbinol, qui semble être miscible en toutes proportions 
avec l'eau. 


Partis expérimentale. 

Préparation de l'n-furyl-méthyl-carbinol. 

Ce carbinol a été obtenu par l’action du bromure de méthyl¬ 
magnésium sur l'aldéhyde furylique tfurfural). 

Le dédoublement optique a été effectué par l'intermédiaire des 
sels de quinidine et de brucine du phtalate acide (voir Duveen et 
Kenyon, (J. Chem. Soc., 1S36, p. 621). 


Préparation du (-}-) *.-tétrahydrofaryl-méthyl-carbinol 
par hydrogénation catalytique du (—) a -faryl-méthyl-carbinol. 


Après plusieurs essais préliminaires, pour lesquels on a employé 
uu produit inactif, on a finalement utilisé du (—) a-furyl-méthyl- 
carbinol dont voici les constantes : 




1.4827, p. E. 70-/15 mm. 

, - 30*,8I, . 5M1 - 23*.75, 




dispersion rotatoire a 4358/a 5893 = l",'ï : 


de l'ordre de grandeur de 
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ce que l’on trouve couramment pour les alcools secondaires, non 
saturés voir Lowrv, « Optical Rotary Power », Londres 1935, 
p. 1331. 

10 g. de ce carbinol ont été dissous dans 10 cm 3 d’éther anhydre, 
puis additionné de 5 g. de nickel de Raney. Le mélange a été agité 
avec de l'hydrogène sous une pression d'environ 10 atmosphères à 
70-90» pendant 10 heuresipour des hydrogénations semblables, voir 
R. Paul [Bull. Soc. Chim. 1937, 4, 846 ; 1938, 5, 1053). Le tétra- 
hydro-furyl-méthyl-carbinol ainsi formé est excessivement soluble 
dans l’eau. La seule méthode pour le récupérer d’une solution 
aqueuse est de le précipiter de la solution avec du carbonate de 
potassium, puis d’extraire à l'éther. Cette propriété peut être com¬ 
parée à celle des méthyl-cyclohexanols de Gough, Hunteret Kenyon 
J. Chem. Soc., 1926, p. 2052) qui éprouvèrent de grandes difficultés 
à empêcher ses composés ou leurs dérivés d'absorber l'eau, alors 
que les alcools non saturés correspondants ne montraient aucune 
solubilité particulière dans l'eau. Quoi qu’il en soit le (-j-) «-tétra- 
hydrofuryl-méthyl-carbinol résultant a les constantes suivantes : 

P. E. 08*/t7 mro., «CI M16B. 


Dispersion rotatoire «4358/a58931.76. Ce dernier résultat est con¬ 
sidérablement plus élevé que le chilTre que l’on doit normalement 
trouvé pour les alcools secondaires saturés ; le cycle pentagonal en 
est probablement la cause. 

Analyse Trouvé C 6t,5 H 10,t Calculé pour C,H„O a ('. 02 H 10,2 

Nous avons bien vérifié que le produit obtenu était bien totalement 
hydrogéné en mettant en évidence d’une part son manque de réac¬ 
tivité vis-à-vis d’une solution de brome dans le tétrachlorure de 
carbone et d’autre part en constatant l'invariabilité des constantes 
physiques après avoir tenté une nouvelle hydrogénation pendant 
20 heures. 

Préparation du phtalate acide du dl-n-tétrahydro- 
furyl-méthyl-carbinol. 

On a dissous 37 g. d'anhydride phtalique dans 23 g. de pyridinc 
en chauffant ; la solution a été ensuite refroidie et on a ajouté à la 
suspension 29 g. de df-«-tétrahydro-furyl-méthyl-carbinol. Le 
mélange a été chauffé sur le bain-marie pendant 6 heures puis 
versé dans un litre d’eau glacée ; ensuite il a été agité mécanique¬ 
ment et acidifié avec l’acide chlorhydrique jusqu'à virage au rouge 

N. B. Le mode opératoire a été effectivement utilisé par nous pour 
obtenir lVtétrahydro-furyl-méthyl-carbinol racémique à partir de IV 
fnryl-métbyl-carbinol inactif. 


I.’ester huileux précipité fut repris par de l'éther, lavé à l’eau, 
soc. ciiaf., 5» s£r., t. 7, 1940. — Mémoires. 1-2 
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séché et amené à sec ; on a ainsi obtenu 63 g. d'ester huileux. 
Après être resté 3 semaines dans un exsiccatenr 4 vide, la masse 
a commencé à cristalliser. Celle-ci a été filtrée à la trompe et bien 
débarrassée des liqueurs-mères par lavage avec de l’éther de 
pétrole. Les cristaux obtenus avaient un point de fnsion de 69-70* 
qui par recristallisation dans l'éther et l'éther de pétrole est monté 
à 70-72” : on a dénommé a cette forme de l'ester phtalique acide. 

A partir des liqueurs-mères de la préparation initiale on a obtenu 
l'autre diastéréoisomère qui, après recristallisation, avait un point 
de fusion de 62-63” et que nous avons appelé p. 

Forme «- ; trouvé p»r ti trage â la «oude N/10 P. M. 163 
Forme f- ; — — — — Ï82 

Calculé pour C„H„0„ P. M. ÏM 

Dans les conditions opératoires employées les deux isomères 
semblent s'étre formés en quantités approximativement égales et il 
était intéressant d'être capable d'isoler les deux formes diastéréo- 
isomériques prédites par la théorie. 

Dédoublement du dl-phtalate acide d'a-tétrahydro/uryl- 
méthyl-carbinol. 

63 g. de l'isomère »- (voir ci-dessus) du rfl-phtalate acide d‘a- 
tétrabydrofuryl-méthyl-carbinol ont été dissous dans un litre d'acé¬ 
tone, et additionnés de 20 g. de brucine (tout se dissous). La solu¬ 
tion a été concentrée à 200 cm 3 par évaporation et a laissé déposer 
par refroidissement une récolte de cristaux du sel de brucine du (-)-) 
ester acide. On a régénéré des eaux-mères un phtalate acide de 
»n —14”. Nous donnons ces résultats à titre indicatifs: bien que 
nous n’ayons pas poussé davantage le dédoublement pour des 
raisons exposées dans la partie théorique, nous pensons qu'il serait 
relativement aisément effectué comme indiqué ci-dessus. 

Préparation du dl-acétate de «- tétrahydro-furyl- 
méthyl-carbinol. 

3,1 g. du dl-carbinol ont été ajoutés 4 une solution de 3,2 g. de 
pyridine dans 4 g. d’anhydride acétiqne. Le mélange a été chauffé 
au bain-marie pendant une heure, puis versé dans de l’eau (150 cm 3 ). 
Il s'est séparé une huile que l’on a reprise par l'éther, la solution 
éthéréeaété lavée 4 l'acide chlorhydrique dilné, puis avec une solu¬ 
tion de carbonate de sodium et enfin 4 l’eau. Après avoir séché et 
éliminé l'éther, on a obtenu une huile de bonne odeur ayant P. E. 
9T/25 mm. 

Analyse Trouvé C 90,5 H 8,8 Calculé pour C.H.,0, C 60,8 H 8.9 

Préparation du phtalate acide iTo.-tétrahydro- 
furyl-méthyl-carbinol. 

On a ajouté 3,2 g. de (-j-)-carbinol saturé ayant a 5893 -f 3”,31 
(1,5 cm.) 4 une suspension de 4 g d anhydride phtalique dans 8 g. 
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de pyridine. Le mélange a été ensaite gardé S heures 1/S à 60*, puis 
traité de la façon habituelle. L'hoile résultante abandonnée dans 
un exsiccateur à vide montra, au bout d'un mois, une tendance à 
se séparer en un mélange de cristaux et d’huile. Le tout a été alors 
redissous dans de l'éther, et le solvant chassé au bain-marie. 
L’huile résultante a été mise dans un exsiccateur pendant une 
nuit. Cette huile était douée du pouvoir rotatoire. 

I*1»m + 22*.35, [«!„„+«• JO, M W .+27*,5I, [«U.+5P.41 (1,Î0 cm. ; c, 85,40/0 ; t, «•). 
en solution chloroformique. 

Nous avons pu séparer de cette huile deux sortes de cristaux : 
d’abord par précipitation lente d’une solution éthérée par l'éther de 
pétrole, on obtient des cristaux de point de fusion 71-7S* totale¬ 
ment optiquement inactif (forme «-précédente) puis des eaux- 
mères des cristaux de point de fusion 61-68° et dextrogyres à la 
lumière polarisée. 
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N“ 14. — Hydrogénation sélective sous pression réduite 
de l'huile d'Olive et de ses acides gras, 

par R. ESCOURROU et P. SAVARY. 

(23.6.1989.) 


Pour montrer la fixation sélective de l’hydrogène sur l'huile d'olive 
et ses acides gras, on opère sous différents vides, et l’examen des 
courbes représentant les variations d’indices d'iode (apparition de 
paliers), laisse voir une sélectivité très marquée, à condition d’hydro- 
géner sous des pressions suffisamment réduites. 


L’un de nous a déjà mis en évidence le double avantage que 
présente l'hydrogénation des huiles de coprah et d'arachide sous 
pression réduite (1 ) : 

a) pour un même durcissement, la consommation d'hydrogène est 
plus faible, par suite de la formation d'acide isooléique solide en 
proportion plus élevée. 

b) le produit obtenu est de meilleure qualité (absence, notam¬ 
ment, de toute « odeur d’hydrogénation » et plus grande digestibi¬ 
lité parce que plus insaturé à degré de durcissement égal). 

Nous avons essayé d'étendre ces résultats au cas de l'huile 
d’olive, dont nous avons également hydrogéné les acides gras. 

Les caractéristiques de l’huile primitive étaient : 



Mode opératoire. — 75 g. d'huile (ou d’acides gras) étaient intro¬ 
duits dans un ballon pour distillation dans le vide, avec colonne de 

(1) R. Escourrou, Bull. Soc. chim., 1989. 6 , 191 et 860. 
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Vigreux, et additionnés de 10 cm 3 d'une suspension à 30 0/0 de 
nickel de Raney dans un mélange alcooi/étber. 

Après avoir chassé ce mélange par chauffage préalable dans le 
vide, on Taisait arriver l’hydrogène dans la masse par un tube 
capillaire, ou simplement éffllé suivant le cas). 

La marche de l'hydrogénation était déterminée par des prises 
d'essai périodiques, qu'on filtrait pour les séparer du catalyseur, 
et dont on prenait les indices d'iode. 

I. — Hydrogénation de l’huile. 

1*> Dan» le vide, T=i80°. 

Bile est très lente, et nous avons dû ramener le vide successive¬ 
ment de 20 à 50, 100, 150, puis 250 et 380 m/m. Hg., en raison de 
la difficulté que nous rencontrions à poursuivre la réduction. 

Au bout de 36 h. 15, l'indice d’iode n'avait baissé que de 88,2 à 
'1,1, et celà fait apparaître pour l'huile d'olive une résistance bien 
plus grande à la lixation de l'hydrogène que dans les cas du 
coprah et de l'arachide précédemment étudiés, fait déjà observé à 
la pression ordinaire pour l’huile d'olive, et confirmé ici dans le 



L’huile, d'ailleurs, bruuit légèrement et ia lenteur de l'hydrogé¬ 
nation vers la fin pourrait laisser soupçonner une fatigue du cata- 
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lyseur, mais celà est également en accord avec l’observation de 
Boehmer, maintes fois vérifiée depuis, que les acides gras & plu¬ 
sieurs doubles liaisons sont bien pins rapidement hydrogénés que 
l'acide oléiqne, et qne la dernière étape oléiqne/stéarique se pour¬ 
suit avec une vitesse sensiblement ralentie. 

La courbe des indices d'iode présente plusieurs paliers, ceux-ci 
pouvant correspondre à l’hydrogénation des différents glycérides 
d’acides gras moins saturés que l'acide oléique. Nous avons alors 
pensé que, dans un deuxième essai, il conviendrait de franchir ces 
paliers en opérant sous un vide moins poussé : 

2°) Sous 380 m/m., T= 180». 

L'indice d'iode descend un peu moins vite qu’& la pression 
atmosphérique, ainsi qu’il fallait s’y attendre, mais régulièrement. 

La courbe ne fait pas apparaître, cette fois, de sélectivité appré¬ 
ciable ; cette sélectivité était, au contraire, très nette sous des vides 
plus poussés, à tel point que, sous 20 m/m, par exemple, lorsque 
les produits les plus insaturés avaient été transformés, il était im¬ 
possible d’avancer plus loin l’hydrogénation quelle que soit, 
ensuite, la durée du chauffage. 

3°) A la pression ordinaire, T= 180". 

L'indice d’iode descend assez régulièrement, sans palier. On voit 
qu’il n’y a pas grande différence entre l'hydrogénation sous 380 m/m. 
et 760m/m., et on peut en conclure que l'hydrogénation de certains 
composants de l'huile n’est, ici, véritablement sélective et exclu¬ 
sive qu’en opérant sous des pressions inférieures approximative¬ 
ment & 100 m/m. 

4°) A la pression ordinaire, T-95". 

On constate l'apparition de parties solides hydrogénées, déjà 
pour un indice d’iode voisin de 82, alors que ces mêmes parties 
solides ne se déposaient à la température ambiante de 18°, dans les 
essais précédents, qne pour un indice d’iode de 78-79. Cette remar¬ 
que permettait de supposer qu’à 95°, bien que l’hydrogénation soit 
beaucoup plus lente, il se formerait davantage d’isooléique, et celà 
semblerait indiquer une influence de la température sur l'orien¬ 
tation de l'hydrogénation. Néanmoins nous n’avons pas procédé an 
dosage de ce dernier, comme nous l'avions fait, précédemment, 
dans le cas de l’huile d’arachide. 


Comparaison des produits obtenus : 

Fluorescence. — Sous la lumière de Wood, la fluorescence des 
produits hydrogénés à 180° et 760 m/m est très faiblement jaune. 

Odeur. — L'huile hydrogénée à la pression ordinaire prend faci¬ 
lement une nette odeur de chandelle, dont on ne trouve pas trace 
dans l’hnile hydrogénée à 180°, sous 380 m/m. 

Saveur. — L’huile primitive avait un goût fruité qn’elle perd rapi¬ 
dement dans le vide. L’huile hydrogénée sous 880 m/m. et celle 
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hydrogénée sons un vide plus grand ne contractent pas le goût 
particulier de l’huile hydrogénée à la pression normale. 

Couleur. — L’huile est en grande partie décolorée dès le début 
de l’hydrogénation, avant l’apparition de tout dépôt. 

II. — Hydrogénation des acides gras. 

Ils ont été préparés par la méthode de Dalican. 200 g. d'huile 
nous en ont fourni 192 g., pour lesquels nous avons déterminé les 
caractéristiques ci-dessous : 

*& = '.«« 

Indice d'iode = 92,2 P. H. moyen — 293,6. 
fluorescence jeune pâle h le lumière Wood. 

1*) A la pression ordinaire , T-180°. 

La courbe des indices d’iode descend rapidement sans laisser 
apparaître de palier (11g. 2). 



Pi g. 2. 


2*) Dans le vide, T-180°. 

Les pressions et les durées successives d'hydrogénation ont été 
les mêmes que pour l'huile. 
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L'allure de la courbe des indices d'iode est assez identique à 
celle de l’huile et fait ressortir la même sélectivité. 

Mais l'on remarque, toutefois, que la fixation d’hydrogène, sur¬ 
tout au début, est nettement plus rapide sur les acides gras que 
sur l'huile, et celà confirme ce que l'un de nous avait déjà constaté 
dans le cas des huiles d'arachide et de coprah. 


N» 15. — Microréaction et microdosage de l’argent 
et du mercure ; par G. BOUILLOUX. 

(24.6.1989.) 

Cette méthode de microdosage pour l’argent et le mercure est 
basée sur une réaction chimique bien déterminée, contrairement à 
beaucoup de dosages colorimétriques qui reposent sur la formation 
de composés colorés, souvent mal définis chimiquement. 

Notre procédé repose sur la réaction des sels d’argent et de mer¬ 
cure sur un dérivé de bleu de méthylène : l'iodomercurate de tétra- 
méthylthionine, corps stable et insoluble qui libère son colorant 
en quantité proportionnelle à la dose d'argent ou de mercure mise 
à son contact, à l'état de sel soluble. 

Principe de la méthode. — Le bleu de méthylène, comme la plu¬ 
part des colorants basiques, est précipité de ses solutions par les 
réactifs généraux des alcaloïdes. Les précipités obtenus sont, en 
général, notablement solubilisés (ou dissociés) par l'eau pure qu'ils 
colorent en bleu. Seul, l’iodomercurate est rigoureusement inso¬ 
luble dans l’eau pure ou légèrement acide, et il réagit sur les sels 
d'argent, suivant le schéma . 

l 3 Hg, (Hl, B),+ 2NOjAg -V l 2 Hg + 21Ag + 2N0 3 H, B 

Le colorant libéré à l'état de sel soluble, teinte fortement la 
liqueur en bleu. En théorie, 1 partie d'argent libère approximati¬ 
vement S parties de colorant. En pratique, la réaction est limitée à 
80 0/0 environ, car, à l'échelle microchimique, l'iodure d'argent 
n'est pas rigoureusement insoluble. Mais les résultats sont cons¬ 
tants si l'on opère dans des conditions sensiblement constantes. 

Préparation du réactif. — L'obtention d'un iodomercurate de 
bleu de méthylène suftisamment pur est le seul point délicat de la 
méthode. On précipite le bleu de méthylène pharmaceutique en 
solution à 1 0/0 par l'iodomercurate de potassium obtenu en satu¬ 
rant d’iodure mercurique une solution concentrée d'iodure de po¬ 
tassium. 

Pour effectuer la précipitation, il faut employer un excès de 
réactif, car un excès de bleu serait adsorbé par le précipité et il 
serait presque impossible d'avoir une eau de lavage incolore; le 
précipité, lavé longuement, a adsorbé une petite quantité d’iodo- 
mercurate de potassium, suffisante pour le rendre insensible à de 
petites quantités d’argent. On le sensibilise en le lavant sur filtre 
avec une solution de bleu de méthylène au dix-millième, jusqu’à 
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filtrat légèrement coloré; on le lave alors à l'eau acétique, puis 
2 ou 3 fois, par décantations à l’acide acétique à 40-50 0/0 et on le 
conserve en suspension dans l'eau légèrement acétique qui doit 
être tout à fait incolore après dépôt du précipité. Le réactif ne 
s’altère pas après plusieurs mois de repos (à froid et à l'obscurité). 
Il devient même d'un emploi plus facile, car les fines particules 
ont tendance à floculer, ce qui rend plus rapide le dépôt au cours 
du dosage. 

Le précipité, séché à 100°, semble avoir la composition ; 
l,Hg, (B, Hlij 

ce qui le classerait dans le groupe II des iodomercurates d'alca¬ 
loïdes suivant la classification de M. François et L. G. Blanc (1). 

Analyse l,Hg Bien de méthylène exprimé en chlornre & 3H t 0 

Calculé.. 35,6 58,5 

Trouvé.. 34,8 56,8 


Mode opératoire • — 11 faut opérer en milieu peu acide car le 
réactif cède du colorant aux acides concentrés. Le mieux est 
d'opérer en milieu acétique ■ & 3-4 cm 3 du liquide à examiner et 
approximativement neutralisé, on ajoute une goutte d’acide acé¬ 
tique et 5 gouttes de la suspension d’iodomercurate de bleu de 
méthylène quelques pour cent), on agite quelques minutes et on 
laisse reposer jusqu’à ce que le liquide surnageant soit limpide. 
On compare alors la coloration à celle obtenue avec des étalons 
préparés en diluant convenablement du nitrate d’argent N/iOO. Il 
est d’ailleurs préférable de reconstituer ces étnlons avec du colo¬ 
rant pur. On évite ainsi le dépôt du réactif en excès. 

Le dépôt du précipité demande un temps très variable selon le 
milieu t& minutes à plusieurs heures). Il faut qu'il soit complet, 
une opalescence du liquide donne, en effet, des résultats par excès. 

Sensibilité. — Couleur bleue encore nette (sur fond blanc) avec 
un gamma d'argent par cm 3 , soit une concentration de 10~ e . Si 
l’on admet qu'il faut 1 cm 3 de solution pour effectuer la réaction, 
on peut déceler ainsi un gamma d'argent. La sensibilité est du 
même ordre pour le mercure à l'état de sel mercurique mais la 
proportionnalité entre le colorant libéré et le métal présent, semble 
moins régulière que pour l'argent. La réaction s'applique aussi 
aux sels mercureux mais, évidemment, avec une sensibilité deux 
fois moindre. Le dosage colorimétrique s’applique à des concen¬ 
trations en argent variant del à 35 gammas par cm 3 . La précision 
est de 5 à 10 0/0. Elle est maximum entre 5 et 20 gammas par cm 3 . 

Spécificité. — il semblerait, a priori, que les métaux donnant 
des iodures insolubles pourraient réagir sur le réactif comme les 
sels d'argent et de mercure. L’expérience montre qu’il n'en est 
rien, et les sels de plomb, de cuivre, de palladium, n'ont aucune 
action, il en est de même des sels alcalins, alcalino-terreux, de 
zinc, de cadmium, d'aluminium, de magnésium, de manganèse, de 


il) M. François et L. G. Blanc, Bull. Soc. Chtm., 1922, 31, 1804. 
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bismuth, d'étaiu, d’antimoine. La présence de ces métaux en quan¬ 
tité 1000 fois supérieure & celle de l’argent ne modifie pas d'une 
façon appréciable la sensibilité de la réaction. Les métaux donnant 
des ions colorés tels que le nickel, le cobalt, le chrome, l’uranium, 
en quantité notable, faussent forcément les résultats par leur teinte 
propre, bien qu'ils n’agissent pas sur le réactif. Les sels de 
cérium, à une concentration assez forte, donnent une coloration 
fugace, violette, suivie de la libération du bleu. Dilués fortement, ils 
n’agissent plus. 11 est évident que la présence d'anions précipitant 

le bleu de méthylène (Cr0 4 “, AuC 1 4 ", PtClj", FeCy,-, etc...), 

rendra le dosage impossible. Il en sera de même des corps libérant 
l’iode des iodures (N0 3 H concentré... FeCI 3 , etc...). 

L'hydrogène sulfuré et les sulfures solubles peuvent également 
libérer le colorant en détruisant le complexe par sulfuration du 
mercure. 

Influence des halogènes. — La présence d’halogène dans la solu¬ 
tion fausse les résultats par précipitation de l'argent. Néanmoins, 
en présence de chlore, on trouve toujours des traces d’argent (1 à 
S gammsa par cm 3 ) car l'insolubilité du chlorure d’argent n’est pas 
absolue. Cette légère solubilité diminuera notablement la préci¬ 
sion d'un microdosage de chlore fait par titrage de l’argent en 
retour. L'erreur pourra atteindre 25 0/0. 

La réaction commune au mercure et & l’argent peut être rendue 
spécifique par deux essais, le deuxième étant fait après addition 
d’un peu de chlorure. Dans le cas de l'argent, le deuxième essai 
est négatif (ou presque). 

Quelques applications. — Nous avons essayé d'appliquer cette 
réaction à quelques cas pratiques. 

l ,r Exemple. — Identification d'un objet en argent sans le dété¬ 
riorer. On dépose une trace d’acide nitrique (quelques centièmes 
de mm 3 ï puis après quelques minutes, une goutte de réactif. Elle 
se colore fortement en bleu. 

S' Exemple. — Dosage des halogènes. On peut effectuer le dosage 
habituel des halogènes avec une solution titrée de nitrate d'argent 
en appréciant le virage par des touches faites en prélevant une 
suspension très légère'(quelques millièmes) du réactif. On peut, 
par cette méthode, doser un mélange de chlorure et d'iodure sans 
les séparer, en faisant deux titrages : un premier avec une solution 
titrée d'argent qui donnera les halogènes totaux, et un deuxième 
avec une solution titrée de nitrate mercurique qui donnera le titre 
en iode seulement. 

S* Exemple. — Dosage de l'argent dans le plomb et ses composés. 

1) Nous avons pu évaluer le titre en argent d'un plomb argenti¬ 
fère à un millième d'argent en dissolvant 0,2 g. de ce plomb dans 
quelques cm 3 d'acide nitrique, revenant en milieu acétique, ajus¬ 
tant à 20 cm 3 et ajoutant 5 gouttes du réactif à 4 cm 1 de cette 
solution. 

2) Un nitrate de plomb commercial mis en solution & 20 0/0 et 
soumis à l'action de l'iodomercurate de bleu de méthylène a donné 
une concentration en argent de fO" 5 , c'est-à-dire que ce sel conte¬ 
nait : 0,005 0/0 d'argent. 
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3) Tous les acétates de plomb commerciaux nous ont donné un 
titre en argent presque nul. Cela provient d’unë notable propor¬ 
tion d’halogènes présente dans ces sels (10~ 5 en moyenne! et plus 
que suffisante pour précipiter des traces d'argent de l’ordre de 
celles trouvées pour le nitrate de plomb ci-dessus- 


N» 16. — Spectres d’absorption. 111. Lee_ spectres de 
l’anthracène, de l’octahydroanthracène et du perhydro- 
anthracène, dans l’ultraviolet, par P. M. HEERTJES et 
H. 1. WATERMAN. 


(20.6.1989.) 

L'anthracène chimiquement pur (F. 216»,0-216»,6 Cl fut étudié 
dans l’hexane. Le spectre et le point de fusion ne se modifiaient pas 
après un traitement par l'acide sulfurique (concentration 300/0), 
suivi par un lavage avec une solution de HOK dans l’eau (solution 
2 fois normale) et après deux recristallisations dans le toluène. 

Vu l'absorption très intense de l'anthracène, surtout aux environs 
de 252 mp., il sera permis de supposer, que le spectre en question 
est bien le spectre de l'anthracène. Dans la flg. 1 ce spectre (mesuré 
par M. A. C. Cranendonk) est représenté par la courbé 1. La forme de 
cette courbe est conforme & celle de Radulescu et Ostrogovich (1) ; 
la hauteur diffère pourtant considérablement (une unité en log E). 
II s'agit probablement d'une erreur, faite par les chercheurs men¬ 
tionnés ; la courbe de Pestemer et Cecelsky (2) se trouve bien en 
effet de la même hauteur que la nôtre. Cependant la forme de la 
courbe de Pestemer et Cecelsky diffère un peu de la nôtre; les 
petits sommets & X = 310 et 324 mp. y manquent. 

Dans la fig. 1 on trouve en même temps le spectre d’absorption 
de l'octahydroanthracène (II et III) étudié dans l'hexane. 

La courbe II (établie par M. A. C. Cranendonkl est le spectre 
d'une substance (F. 11-72» C, nff— 1,5364, dj°= 0,96tt4), qui restait 
après lavage avec de l'alcool froid (96 0/0 en vol.) d'un produit 
formé par hydrogénation de l'anthracène ; opération pendant la¬ 
quelle 8,3 atomes d’hydrogène furent consommés. 

La courbe III (établie par M. W. Folkersma) représente le spectre 
d’une substance (F. 12»,9 C, ni 0 — 1,5312, df = 0,9103) (3), prépa¬ 
rée d’une manière analogue, mais recristallisée plusieurs fois dans 
l’éthanol, jusqu’à ce que le spectre el les constantes mentionnées 
ne se modifient plus. 

La courbe III peut alors être considérée comme le spectre de 
l'octahydroanthracène pur, tandis que la courbe II se rapporte à 
un produit impur, souillé probablement par le perhydroanthra- 
cène. 

Dans la fig. 2, la courbe II donne le spectre d’absorption (établi 
par M. A. C. Cranendonk) d'un mélange de. perhydroanthracènes 
(F. 45-60» C, nf= 1,4685). Ce mélange provient d’une hydrogéna¬ 
tion de perhydroanthracènes (impurs), prolongée jusqu'à dispari¬ 
tion complète des sommets dans la courbe d’absorption, ce qui 
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prouve qu'aucune trace d’anthracène ou d’octahydroanthracène 
n'est plus présente. La courbe II de la Qg. 8 montre aussi tout 
le caractère du spectre d'absorption d'un carbure d’hydrogène 
cyclique saturé, comme par exemple le cyclo-hexane. 

Il est pourtant possible, comme pour tous ces hydrocarbures 
saturés, que la présence de quantités minimes d'impuretés non 
aromatiques ait encore une influence sur la hauteur et l’inclinaison 
de la courbe. A savoir en ce cas spécial, qu’il s'agit d'un mélange 
d’isomères. 

Le mélange de perhydroanthracènes impurs mentionné donne un 
spectre d’absorption représenté par courbe 1 dans la Qg. 2. Les 
sommets aux longueurs ondes X voisines de 252, 324, 351 et378 mu 
montrent que ce produit est sans doute contaminé par l'anthra- 
cène, tandis que la partie de la courbe aux environs de 215 mjt 
(attendu que dans la courbe de l'anthracène se trouve à cette place 
un minimum) fait supposer la présence d'octahydroanthracène. 
Cependant la quantité d'anthracène, présente dans le produit en 
question (calculée à l'aide du log E du sommet à 252 m[n). est très 
faible, à savoir environ 0,01 0/0. 

En examinant la courbe de l’octahydroanthracène (courbe 111 
flg. 1), la première impression est que le produit en question res¬ 
semble comme caractère à un alcoyl-benzène (4). D'après G. 
Schroeter (5) l’octahydroanthracène en effet serait un produit ben- 
zénique, de structure : 


H, H H 2 



Cependant il y a une différence entre la courbe III et celle des 
benzènes alcoylés ; la courbe 111 est déplacée vers des longueurs 
d'onde plus grandes et a des valeurs plus élevées pour log E. 

Ce déplacement peut être le corrolaire du fait, que dans l’octa- 
hydroanthracène les groupes « alcoylés » sont Axés chacun en deux 
places dans le noyau benzénique. 

Pour étudier cette question plus profondément, il sera utile de 
comparer, au sein de l’bexane d'une part, les spectres du n-butyl- 
benzène et du tétrahydronaphtalène (6), d'autre part ceux du di n- 
butylbenzène et de l'octahydroanthracène. Malheureusement dans 
la littérature on ne trouve pas le spectre du dibutylbenzène. Néan¬ 
moins, si l'on considère l'analogie, qui existe entre les spectres 
d’absorption des alcoylbenzènes, trouvés dans la littérature (4) 
avec celui du n-octadécylbenzène (F. 32’,8 C, ntf= 1,4130, np = 
1,4000, dj* = 0,8481, dp = 0,8224, a 50» C= 30,85 (1), étudié dans 
l'hexane avec la collaboration de M. D.W. van Krevelen (flg. S), on 
est amené à prendre au lieu du spectre du dérivé dibutylé celui du 
diméthylbenzène. 

En rapport avec la structure supposée de l’octahydroanthracène 
et l'effet dirigeant du groupe CHj vers les places o. et p. nou 
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avons pris des trois xylènes le méta-xylène (8) comme dialcoylben- 
zène. 



Des quatre substances mentionnées nous avons examiné la 
partie la plus caractéristique de leur spectre d'absorption, c’est-à- 
dire le sommet aigu situé à la longueur d’onde la plus grande. 
Dans le tableau ci-dessous on trouve la position du sommet 
aigu : 



La différence que l'on observe entre 1) et 2) indique, que lorsque 
dans le butylbenzène le groupe butyle est fixé à deux places 
en position ortho dans le noyau benzénique, il en résulte que la 
courbe d'absorption dans l’ultra violet se déplace vers des longueurs 
d'onde plus grandes et vers des valeurs plus grandes pour Iog E. 
Alors par la cyclisation du groupe butyle la substance est donc 
devenue optiquement moins saturée, probablement par suite d'une 
tension causée par la formation du cycle saturé. 

Les différences entre 3) et 4) qui sont presque deux fois plus 
grandes que celles entre i) et 2), démontrent que selon toute 
apparence dans l’octahydroanthracène se trouvent deux de ces 
groupes cycliques saturés. Ce fait est d'accord avec la formule de 
Schroeter pour l'octahydroanthracène, représentant deux groupes 
butyle, chacun d'eux étant fixé à deux places en position ortho 
dans un noyau benzénique. 
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Il nous a semblé utile de signaler les régularités mentionnées. 
Néanmoins il sera nécessaire de vérifier les faits constatés par un 
plus grand nombre d'observations sur des hydrocarbures analo¬ 
gues. Les auteurs s'occupent de ce problème. 
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N* 17. — Sur l'acide paracyclohexylphénoxyacétlque et 
quelques-uns de ses dérivés, par MM. Daniel BODROUX 
et André CHATENET. 


L’acide paracyclohexylphénoxyacétique s'obtient avec un bon rende¬ 
ment eu faisant agir à chaud un monochloracétate alcalin sur le para- 
cyclohexylphénate de sodium en solution alcoolique, puis en truitant 
par C1H le produit de la réaction; ses sels d'ammonium, de sodium, 
de baryum, de cuivre et d’argent ont été préparés. Les alcools mc- 
thylique et éthylique ne réagissent pas sur cet acide en présence 
d’un déshydratant, mais les esters correspondants se préparent facile¬ 
ment par double décomposition entre le sel d'argent et 1rs iodures 
de méthyle et d'étbyle. l.’amide s'est formée dans l'action à chaud de 
l’ammoniac sur le paracyclohexylphénoxyacélate de méthyle en solu¬ 
tion hydroalcoolique. 


L'un de nous ayant indiqué une méthode d'obtention facile du 
paracyclohexylphénol (Il et disposant d'une quantité importante de 
ce corps nous l'avons utilisée pour préparer l'acide paracyclohexyl- 
phénoxyacétique et quelques-uns de ses dérivés. 

il) Ann. Çhim. [X], tome XI, pages 350 et suivantes. 
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Acide paracyclohexylphénoxyacétique. 

(1) C # H n .C 6 H 4 .O.CH,.COOH (4) 

Pour obtenir cet acide nous avons maintenu & l'ébullition pendant 
3 heures une solution de 18 g. de soude. 34 g. de paracyclohexyl- 
phénol, 19 g. d'acide monochloracétique dans 400 g. d'alcool éthy¬ 
lique. Au début le contenu du ballon était limpide, mais après 3/4 
d'heure il a commencé & se déposer une substance gélatineuse dont 
la compacité est allée en augmentant et où se sont creusés des 
canaux permettant la circulation de l’alcool bouillant. 

Cette masse séparée de la solution qui l'imprégnait par filtration 
& la trompe, a fourni un solide blanc, constitué par nn mélange du 
sel de sodium de l'acide organique cherché, de chlorure de sodium 
et d’un peu de paracyclohexylphénate de sodium n'ayant pas 
réagi. 

En traitant ce mélange par l'alcool & 75° bouillant, seul le chlo¬ 
rure de sodium ne s'est pas dissous, et il a été éliminé par filtra¬ 
tion. Le liquide liltré en se refroidissant a laissé déposer du para- 
cyclohexyphénoxyacétate de sodium en belles paillettes blanches. 

La dissolution alcoolique primitive filtrée et le liquide qui avait 
laissé déposer les cristaux ont été mélangés ; l’addition d'une quan¬ 
tité suffisante d’un acide minéral en a précipité un mélange de 
paracyclohexylphénol et d'acide paracyclohexylphénoxyacétique. 

Le précipité ayant été recueilli et traité par une solution tiède de 
carbonate de soude, l’acide seul s'est dissous, puis après libéra¬ 
tion par addition de C1H il a été joint & celui précédemment obtenu 
(Rendement brut de l’opération 72 0/0, et, si l’on tient compte du 
paracyclohexylphénol récupéré, 97 0/0). 

L'acide paracyclohexylphénoxyacétique cristallise dans le ben¬ 
zène en paillettes blanches fusibles & 151-152° ; l'eau n’en dissout & 
15° que 0,075 g. par litre. 



Paracyclohexylphénoxyacétate de sodium. 

CgH n . C 6 H 4 .0. CH 3 . COONa, 3H 3 0 

(1) dl 

A l'acide en suspension dans de l'eau à 80° nous avons ajouté 
goutte & goutte une solution de soude diluée (& 5 0/0) jusqu’à com¬ 
plète dissolution. Par refroidissement le sel s'est déposé; une 
nouvelle cristallisation dans l’eau l’a fourni en paillettes blanches 
qui, à l'analyse ont donné les résultats suivants ; 




1940 


0. B0DR0DX ET A. CHATENET. 


Nous avons déterminé la teneur en acide organique en le dépla¬ 
çant, d'un poids connu de sel, par l'acide chlorhydrique. Le préci¬ 
pité formé, lavé, filtré, puis dissous dans l'alcool a été dosé & l'aide 
d'une solution alcoolique de soude titrée. 

Paracyclohexylphénoxyacétate de baryum. 

(C e H,,.C e H„.O.CHj.COO)]Ba, 3HjO 

Ce corps a été obtenu par double décomposition entre une solu¬ 
tion chaude du sel de sodium et une solution neutre de chlorure de 

Le précipité après lavage pour éliminer l’excès de chlorure a été 
dissous dans l'eau chaude; par refroidissement le sel a cristallisé 
en fines aiguilles blanches. 



Paracyclohexylphénoxyacétate iargent. 

C s H 11 .C 8 H 4 .O.CH].COOAg 

(I) (*) 

Préparé par double décomposition entre le sel de sodium et le 
nitrate d'argent, il se présente sous la forme d'une poudre blanche, 
insoluble dans l'eau, se colorant & la lumière. 

Analyse Trouvé Calculé pour C, ( H, ; 0,Ag 

Ag 31,18-31,17-31,25 31,65 

Paracyclohexylphénoxyacétate d'ammonium. 

(C*H ,,. C 6 H„.O.CHj.COONH 4 )j, H a O 

Ce sel a été préparé en ajoutant goutte à goutte de l'ammoniaque, 
à l'acide en suspension dans l’eau chaude, jusqu’à dissolution. On 
fait bouillir pour chasser l'excès d'ammoniaque. 

Le solide qui s’est déposé par refroidissement, a été purifié par 
une nouvelle cristallisation dans leau. Les paillettes blanches 
ainsi obtenues chauffées à 100* perdent de l'eau et de l’ammoniac ; 
ayant dosé ce dernier corps dans le sel brut et dans le sel main¬ 
tenu à 100° jusqu'à constance de poids, nous avons pu comme il 
suit déterminer le pourcentage d'eau. 

Pour cent : 


Eau ei partie de l'ammoniac. 6,90 7,08 

Ammoniac Bxe A 100». 3,07 3,07 
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La composition du sel est la suivante : 

Trouvé Calculé pour (C (1 H,,0 I NH 1 l 1 , H,0 


Paracyclohexylphénoxyacétate de cuivre ammoniacal. 


(C 4 H ll .CsH 4 .O.CH}.COO)]Cu l 4 NH 3i H 3 0 

|i) (4) 

Nous avons préparé ce sel en dissolvant 5 g. d'acide dans une 
solution contenant 10 0/0 d’ammoniaque, puis en ajoutant, au 
liquide chauffé à 80°, un excès d'une solution ammoniacale de sul¬ 
fate de cuivre. 

Il se forme presque immédiatement au sein du liquide de gran¬ 
des lamelles bleues, brillantes. Celles-ci après décantation et 
lavage à l'eau ammoniacale (l'eau pure les hydrolyse) ont été esso¬ 
rées avec soin, puis séchées à l'air. Elles ont donné à l’analyse les 
résultats suivants : 

Analyse Trouvé Calculé pour (C, ( H l1 O a ) I Cu, <NH„ H,0 


En chauffant ce sel pendant 15 heures à 100° il perd la totalité de 
son ammoniac et de son eau de cristallisation. Le produit résiduel 
(lamelles vertes) est le paracyclohexylphénoxyacétate de cuivre 
anhydre. 



Les éthers méthylique et éthylique de l'acide paracyclohexylphé- 
noxyacétique n’ont pu être obtenus par l’action directe de l'acide et 
de l’alcool en présence d'un déshydratant. 

Pour les préparer nous avons fait agir snr le paracyclohexylphé¬ 
noxyacétate d'argent l'iodure de méthyle et l'iodure d’éthyle. 

C„H n .C s H 4 .O.CH,.COOAg -f R.I = Agi -t-C s H n .C e H 4 .O.CHj.COO.R 

(Il (4) 11) |4) 

Aucun dissolvant n'a été utilisé. 

Paracyclohexylphénoxyacétate de méthyle. 

C S H „. QH*. O. CHj. COO. CH 3 

(1) (4) 

Le mélange de : 
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a été laissé 2 heures en contact à la température du laboratoire, 
puis additionné de 10 cc. d'éther ; après (titration le solide resté sur 
le filtre (iodure d'argent) a été lavé à plusieurs reprises avec un 
peu d’éther. 

L'évaporation de ces solutions éthérées a laissé comme résidu un 
composé solide qui, dissous à chaud dans l'alcool à 50", s’est dé¬ 
posé par refroidissement en longues aiguilles blanches fusibles 
A 39». 

Le rendement de l'opération a été presque théorique (97 0/0). 

Analyse Trouvé Calculé pour C U H„0 S .CH S 

C 72,00 - 72,31 72,58 

H 8,13 - 8,05 8,06 

P. M. (dans C.H.) 245 248 

Paracyclohexylphénoxyacétate déthyle. 

CjH u . CjH 4 . OXH,. COO. C,H S 

Le mode opératoire a été le même que précédemment, avec cette 
différence que nous avons mis en œuvre 6,5 g. d'iodure d’éthyle. 

L’ester obtenu, avec un rendement de 96 0/0, a cristallisé dans 
l’alcool à 50” en lamelles blanches fusibles à 3!°. 

Analyse Trouvé Calculé pour C„H„0,.C,H, 

C 73,17-73,0» 73,28 

H 8,32-8,41 8,39 

P. M. (dans C.H.) 254 262 

Quand on fait agir l'amiuoniac sur un ester composé on obtient 
une amide. 

Nous avons appliqué cette réaction à une solution de 6,5 g. d’es¬ 
ter méthylique dans 10 g. d'alcool à 50°, chauffée au voisinage de 
l'ébullition, en la saturant de gaz ammoniac. L’amide moins solu¬ 
ble que l’ester dans l'alcool chaud, s'est déposée partiellement en 
fines aiguilles blanches et la cristallisation a été complète à la 
température du laboratoire. Les cristaux filtrés, lavés avec de 
l'alcool à 30”, puis séchés à l'air, fondent à 169-170”. 

C’est la Paracyclohexylphénoxyacétamide : 

C S H„. CjH 4 . O. CH,. CO. NH, 

m (4) 

Analyse Trouvé Calculé pour C la H„0 1 .NH l 
N 5,97 6,00 


(Faculté des Sciences de Poitiers, 
Laboratoire de Chimie Organique.) 
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N° 18. — Sur la ehloroalcoylatlon dea éthera oxydes 
phénoliques. Synthèse des méthoxyatyrolènea (Mé¬ 
moire n° 1); par Raymond QUELET. 

(5.7.1989.) 


L’anisol et ses homologues se condensent avec les premiers termes 
des aldéhydes aliphatiques, sous l’influence de l'acide chlorhydrique, 
d'après la réaction : 

CH,O.C,H 1 + R.CHO + CIH ->- OH, CH,O.C,H,.CHCI.R [R = CH„ C,H„ C,H, (N)| 

On obtient ainsi des a-chloroalcoylanisols, composés très actifs, ayant 
une grande tendance à se condenser sur eux-mêmes et qui ne peuvent 
être isolés 1 l'état pur. 

Traités par la pyridine, ils perdent CIH en donnant les méthoxy- 
styrolènes correspondants. 

Dans ce premier mémoire, on étudiera plus spécialement la con¬ 
densation de l'anisol avec l'étbanal, le propanai et les bulanals, ainsi 
que l'utilisation des chlorures obtenus pour la préparation synthé¬ 
tique des vinylanisols qui en dérivent par élimination de CIH. 


Si la littérature chimique est relativement riche en travaux sur 
la chlorométhylation des composés benzéniques, il ne semble pas 
qu’il ait été fait mention, avant la publication de mes premiers 
résultats (1), d'essais positifs ayant permis de réaliser directement 
la synthèse des dérivés «-chloroalcoylés par mise en œuvre de la 
réaction : 

ArH + R.CHO + CIH -fc OH a + Ar.CHCl.R 

La condensation de l’aldéhyde acétique avec divers composés 
benzéniques a fait l'objet de quelques notes (S) ; mais dans tous 
ces travaux, la réaction, effectuée en présence d'acide chlorhy¬ 
drique concentré ou d'acide sulfurique, ne conduit qu'à des dérivés 
de l'x-méthyldiphénylméthane. 

Assez récemment, Chattaway et Calvet (8), Chattaway et Farin- 
bolt (4) ont étudié la condensation des aldéhydes dichloracétique 
et trichloracétique avec quelques composes phénoliques. En opé¬ 
rant en présence d'acide chlorhydrique, ils ont obtenu des chlo¬ 
rures des types : 


Ar.CHC1.CHCIj et Ar.CHCl.CCl 3 

(1) R. Qüblbt, Bail. Soc. Chim., 1984,1, 905; C. R., 1984,199, 150 et 1986, 
202, 956. 

(î) Cl a us et Traîner, Ber., 1886, 19, 8009. — Lunjak, J. Phys. Chim. 
Russe, 1904, 36, SOI. — Zinckb, Ann , 1889, 255, 368. — Fischer et Castner, 
J. prakt. Chem., 1910, 80, Î80. 

(Si Chattaway et Calvet J. Chem. Soc., 19Ï8, 133, Ï918. 

(4) Chattaway et Farinbolt, J.Chem. Soc., 1931, 11 1828. 
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La méthode utilisée par ces auteurs consiste à chauffer le mélange 
renfermant l'aldéhyde chloré avec l'acide chlorhydrique concentré- 
Dans ces conditions, seuls les aldéhydes dichloracétique ou tri- 
trichloracétique, qui ont une activité très fortement atténuée par 
la présence en a de deux ou de trois atomes de chlore, peuvent 
conduire à la réaction envisagée. Les aldéhydes simples, par 
contre, se résinifient ou fournissent des dérivés du diphénylmé- 
thane par une réaction de déshydratation : 

2ArH + R.CHO -y OH 2 + R. 

Dans le cas particulier des éthers-oxydes phénoliques, j'ai pu 
généraliser la réaction de chloro-alcoylation en saturant par le gaz 
chlorhydrique, un mélange d'éther phénolique et d'aldébyda par 
un courant de gaz chlorhydrique, en présence ou sans catalyseur 
de déshydratation. 

Les essais, qui ont porté sur les aldéhydes acétique, propionique 
et butyrique, montrent que la substitution s’effectue surtout en 
para par rapport au radical OCH 3 , ou en ortho, lorsque la position 
para est déjà occupée par un premier substituant. 

Pour expliquer le mécanisme de la réaction, on peut admettre 
que, dans une première phase, il y a d'abord fixation d’une molé¬ 
cule d'acide chlorhydrique sur la fonction aldéhyde et formation 
d'un alcool chloré : 

R.CHO + C1H -y R.CH<£j H 

Ce dernier, étant très instable (5), se condense aussitôt avec 
l'éther-oxyde phénolique, par exemple avec l'anisol, pour donner 
le dérivé a-chloralcoylé : 

R.CH<® H -fCgHs.O.CHj -y OHj -f CH 3 .O.C 6 H*.CHCl.R. 

Cette condensation est plus rapide si on ajoute un catalyseur de 
déshydratation : chlorure de ziuc ou acide phosphorique; mais, 
dans ces conditions, il apparaît toujours des proportions impor¬ 
tantes de diméthoxya alcoyldiphénylméthane qui résulte de l'éli¬ 
mination d’une molécule d'acide chlorhydrique entre le chlorure 
initialement formé et l'anisol non transformé : 

CHj.O.CsHs + CHj.O.QHfCHCl.R -y C1 H+R.CH<^‘*q'£^ 

La préparation est assez délicate à conduire, en raison de l'ex¬ 
trême activité des chlorures forméset les conditions à réaliser pour 
obtenir un rendement notable sont variables suivant la nature de 

(5) Celui qui dérive de l'aldéhyde acétique : CH,-CH<ç® a pu être 
isolé : Hanriot, Ann. Chim., 1882, 22, 220. 
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d’aldéhyde envisagé et dépendent, d’antre part, pour un aldéhyde 
donné, de la constitution de l'éther-oxyde phénolique mis en 

L’aldéhyde acétique peut être utilisé avantageusement pour chlo- 
roéthyler l’anisol et ses homologues ; les rendements sont en géné¬ 
ral de l’ordre de 40 0/0. La saturation par C1H doit, dans tous les 
cas, être effectuée à une température inférieure à 30*, car à partir 
de 35* l'aldéhyde acétique se résinifle rapidement sous l’action de 
l’acide chlorhydrique. 

Le propanai donne de moins bons résultats ; la réaction, toutes 
choses égales d’ailleurs, est beaucoup plus lente qu’avec l’éthanal 
et, d’autre part, les chlorures qui prennent naissance sont plus 
actifs encore que les dérivés a-chloro-éthylés et se transforment 
rapidement en produits supérieurs. 

Le butanal normal, par contre, se comporte très bien dans la 
réaction de chloroalcoylation. Il ne se résinifie pas comme l’étha- 
nal lorsque la température s’élève et on peut prévoir qu’il sera 
possible de généraliser largement son emploi; je pense qu’on doit 
pouvoir l’employer pour préparer synthétiquement les dérivés 
a-chlorobutylés de certains carbures aromatiques. 

L’isobutanal, avec lequel j’ai fait un certain nombre d’essais ne 
semble pas convenir pour réaliser la synthèse des méthoxy «- 
chloroisobutylbenzènes. Traité par l’acide chlorhydrique, il donne 
des produits de condensation complexes dont l’étude complète n’a 
pas encore été faite. 

L’aldéhyde isoamylique semble susceptible de se prêter à la 
condensation envisagée, mais n’ayant pas fait jusqu’alors l’étude 
systématique de la réaction,il ne m’est pas possible de donner des 
précisions à son sujet. 

Les composés «-chloroalcoylés dérivant des éthers-oxydes phé¬ 
noliques sont peu stables et se condensent sur eux-mêmes avec 
une extrême facilité. Il importe d’effectuer tous les lavages à l’eau 
glacée et de ne pas les abandonner à eux-mêmes surtout en milieu 
anhydre. 

Ils ne peuvent être distillés même sous pression réduite ; ils 
perdent C1H en donnant une faible proportion de vinylanisols et 
surtout des résines. 

Cette instabilité, si elle rend impossible la purification de ces 
chlorures, n’est pas un obstacle à leur utilisation. Employés immé¬ 
diatement, à l’état brut, après un lavage convenable, ils consti¬ 
tuent des matières premières très actives pouvant être utilisées 
avantageusement pour la réalisation d’un certain nombre de syn¬ 
thèses. En particulier, par simple déchlorhydratation, ils conduisent 
aux vinylanisols : 

CH 3 .O.C 6 H,.CHCl.CH 3 ->- C1H + CH 3 .0.C 6 H 5 .CH=CH 2 

Dans le présent mémoire, j'envisagerai successivement la chloro- 
éthylation, la chloropropylation et la chlorobutylation de l'anisol 
et je montrerai l’utilisation des chlorures obtenus pour la synthèse 
du para-vinylanisol, de l’anéthol et du para-méthoxy A,-butényl- 
benzène. 
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I. — Chloroéthylation de l'anisol : 
Synthèse du para-méthoxystyrolène (CjH 10 O). 


O.CH 3 



I 

CH=CHj 

La chloroéthylation de l'anisol fournit un mélange renfermant 
environ 90 0/0 de para-méthoxy i-chloroéthylbenzène et 10 0/0 de 
l'isomère ortho. La déchlorhydratation, qui s'effectue très facile¬ 
ment par la méthode de Klages (6), par action de la pyridine à une 
température voisine de 115°, fournit du para-méthoxystyrolène 
souillé d'une faible proportion d'ortho-méthoxystyrolène. Une série 
de cristallisations à basse température permet d’isoler le paravinyl- 
anisol pur. 

La série des transformations effectuées est la suivante : 


OCH 3 


O.CH3 

j +CH,.CH0 + Cl Hy / i HCi ( 


K' 


/V-OCH3 _ cm 

Ij^j-CHCl.CHj —> 


OCHj 

I 



/V-OCH3 

!M-CH=CH, 


10 0/0 


a) Chloréthylation de l'anisol. — Dans un mode opératoire indi¬ 
qué précédemment, la chloroéthylation avait été effectuée en pré¬ 
sence de chlorure de zinc, au sein d’un diluant inerte, tel que 
l’éther de pétrole (1). Depuis lors, j’ai amélioré notablement les 
rendements en supprimant le chlorure de zinc et le diluant. 

Dans une fiole conique (Erlenmeyer) en pyrex, de 1 litre, muni 
d’un agitateur, on introduit 220 g. (2 molécules) d’anisol, 88 g. 
(2 molécules! de paraldéhyde acétique et 150 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique concentré. On refroidit extérieurement le mélange, et, l’agi¬ 
tateur étant mis en marche, on sature par un courant de gaz chlor¬ 
hydrique. La température est maintenue au voisinage de 5° pen¬ 
dant toute la saturation dont la durée est de deux heures et demie 
environ. 


Le produit obtenu est traité par la glace, extrait à l’éther de 
(8) Klac.bs, Ber., 1908, 38, 8692. 

(7) R. Qublbt, C. B., 1984,199, 150; Bull. Soc. Chim., 1984, 3, 905. 
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pétrole et lavé à plusieurs reprises à l’eau glacée. La solution éthé- 
rée, après sa séparation des eaux de lavage, doit être utilisée sans 
délai, après avoir été séchée rapidement par agitation avec du sul¬ 
fate de sodium anhydre si les transformations ultérieures l'exigent. 

b) Passage au vinylanisol (C^oO). — La solution précédente est 
séchée sommairement, puis mélangée à 200 g. de pyridine dans un 
ballon muni d’un thermomètre plongeant dans le liquide et d’un 
réfrigérant descendant. On chauffe ensuite doucement au bain 
d’huile de façon à chasser d’abord l’éther de pétrole et à porter 
finalement la température du mélange au voisinage de 115°. On 
maintient le chauffage à cette température pendant 6 heures. 

Le produit est ensuite traité par l’acide chlorhydrique étendu, 
jusqu'à réaction acide, lavé à l’eau, extrait à l’éther et fractionné 
par distillation sous pression réduite. 

On obtient environ 55 g. d'anisol n’ayant pas réagi, puis 100 g. 
d’une fraction Eb ie : 91-94° qui renferme le vinylanisol ; il reste 70 g. 
de produits supérieurs passant à 203-204° sous 10 mm. 

La fraction principale est constituée par un mélange renfermant 
environ 90 0/0 de para-vinylanisol et 10 0/0 d’ortho. 


90 g. de ce produit, soumis à une nouvelle distillation, ont fourni 
les fractions suivantes : 


(1) 90°-92* 

(2) 9Î*-9Î*,5 

(3) 9**,5-93* 
(t) 93*-9f 



Oxydées à la température ordinaire par le permanganate, les trois 
premières fractions fournissent un mélange d'acides ortho et para- 
méthoxybenzoïques ; la dernière ne fournit que de l’acide para- 
méthoxybenzolque. 

La séparation des deux isomères s’effectue dans de meilleures 
conditions par une série de cristallisations et d’essorages à basse 
température. On isole ainsi, à partir des trois dernières fractions, 
60 g. de para-vinylanisol pur (8). Il présente les constantes sui- 


F. :*• Ëb„:9t- »« = 1,56*0 <IJS = 1,002 

Comme la plupart des viny(benzènes, il est peu stable et se 
polymérise spontanément à la température ordinaire ; très fluide 
lorsqu’il est fraîchement distillé, il devient rapidement visqueux 
et au bout de quelques mois il est complètement solidifié en une 
masse vitreuse. 

Le liquide incristallisable obtenu après séparation du paravinyl- 
anisol est un mélange qui renferme encore une proportion impor¬ 
tante de ce corps. En effet, l’analyse est bien en accord avec la 

(8) Ce corps a été décrit par plusieurs auteurs : Peukin, J. Chem. 
Soc., 1878,33, *14. — Klagks, loc. cit. — Tiffeneau, Ann. Chim., 1907, 
10, 849. 
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formule CgH l0 O et, d'autre part, l'oxydation conduit à un mélange 
d'acides renfermant 75 0/0 environ d’acide anisique pour 25 0/0 
d'acide ortho-méthoxyhenzolque. 

Fraction Eb 10 208-201*. Cette fraction se solidifie par refroidis¬ 
sement. Après recristallisation dans l'alcool, on-obtient un produit 
F. 72* constitué par du diméthoxy-4.4' «-méthyldiphénylméthane 
(C, 6 H, 8 0 2 ) : 



qui a pris naissance lors de la chloroéthylation. 

Analyse. Transi C 78,95 U 7,47 Calculé pour C„H„0, C 79,33 U 7,43 

Sa constitution est vérifiée par l'oxydation chromique (bichro¬ 
mate de sodium en solution acétique). Celle-ci, en eifet, fournit un 
mélange dans lequel on a pu isoler les composés suivants : acide 
para-méthoxybenzolque, diméthoxy-4.4' benzophénone, para- 
méthoxyacétylanisol. 

Lunjak (9) qui signale la formation de ce corps dans la méthyla¬ 
tion du diphénol correspondant indique comme point de fusion 59°,4. 

II. — Chloropropylation de l'anisol ; 

Synthèse de l’anéthol (C l0 H 12 O). 

ch=ch.ch 3 



I 

o.ch 3 

L’aldéhyde propionique est susceptible de se condenser avec 
l’anisol, sous l'iniluence de l’acide chlorhydrique pour donner 
surtout le dérivé para-a-chloropropylé : 

(a) CH 3 .O.CsH 5 -f CH 3 .CH 2 .CHO + ClH -> 

OH* + CH 3 .0. C g H 4 . CHC1. CH 2 . CH 3 

Mais il résulte de nombreuses expériences que cette réaction est 
beaucoup plus difficile à réaliser que la chloroéthylation. 

Sous l’influence de l'acide chlorhydrique seul, la condensation 
est lente. Par exemple, en saturant, à 15°, par le gaz chlorhydrique, 
un mélange de 135 g. (1 mol. 1/4), 58 g. (1 mol.) d'aldéhyde propio¬ 
nique et de 150 g. d'acide chlorhydrique concentré, il se forme, 
après trois heures, 15 0/0 de dérivé chloropropylé. 

Ce rendement n'augmente pas sensiblement lorsqu’on prolonge 


(9) Lunjak, toc. cit. 
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le contact, car le chlorure formé tend à réagir sur l'anisol non tran s- 
formé pour donner le diméthoxy-4.4' «-éthyldiphénylméthane : 

(6) CHj.O.CgH^CHCl.CHj.CHj-f C 6 H 5 .O.CH, -V 



Le chlorure de zinc, ajouté en faibles proportions (2 à 5 0/0 da 
poids de l'anisol), accroît la vitesse de réaction et permet de porter 
le rendement à 18 0/0, mais il favorise également la réaction 
secondaire (b) et le diméthoxy-4.4' «-éthyldiphénylméthane, se forme 
presque quantitativement dès que la proportion de chlorure de zinc 
atteint 25 0/0. 

L'addition d’un diluant tel que l'éther de pétrole ralentit les réac¬ 
tions mais n’améliore pas les rendements en chlorure. 

De meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant comme cata¬ 
lyseur l'acide phosphorique et en effectuant la saturation par le 
gaz chlorhydrique au voisinage de 0°. Cependant, il ne m'a pas été 
possible jusqu'alors d'obtenir un rendement en chlorure supérieur 
& 25 0/0 du rendement théorique. Les meilleures conditions trou¬ 
vées sont les suivantes : on sature & 5°, par un courant rapide de 
gaz chlorhydrique, un mélange bien agité de 220 g. (2 mol.) d’ani- 
sol, 116 g. (2 mol.) d'aldéhyde propionique. 200 g. d'acide chlorhy¬ 
drique concentré et de 50 g. d'acide phosphorique & 60*B. Lorsque 
l'absorption ne se produit plus et après deux heures au moins 
d'agitation, le mélange est traité par la glace, extrait à l'éther de 
pétrole et lavé à l'eau glacée. 

Le chlorure formé est plus instable encore que le dérivé chloro- 
éthylé; il doit être utilisé dès son obtention. 


Passage au paraméthoxy & r propénylbenzène (Anithol) : 
(C 10 H u O). 


Le produit provenant de la préparation précédente est traité par 
un excès de pyridine dans les conditions indiquées pour la synthèse 
du para-vinylanisol. 

Par fractionnement sous pression réduite du mélange obtenu, on 
recueille d’abord de l'anisol non transformé, puis on isole deux 
fractions principales : 

1* Bb„ MOB'-ltS*. 00 g. 

*• Eb t : W-S00-. 00 g. 

La fraction bouillant & 105-115* sous 16 mm. renferme surtout de 
l’anéthol accompagné d'une faible proportion d ortho-méthoxy A r 
propénylbenzène. 100 g. de ce produit, soumis à une nouvelle dis¬ 
tillation, ont fourni : 
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(î) 108M0V 

(3) 10T-109* 

(4) 108^110* 


Les fractions (51, (6) et (T) cristallisent vers 10° et sont très riches 
en anéthol; les antres, sauf la première, se solidifient entre —10° 
et 0* et après amorçage. 

Par nne série de cristallisations effectuées d'abord à froid, puis 
à la température ordinaire, on obtient finalement : 


Anéthol 

Liquide 


Ce dernier est un mélange d'anéthol et d'orthométhoxy A,- 
propénylbenzène. En effet, on a : 

Analyse. Trouvé C 80,10 U 8,10 Calculé pour C,.H„0 C 81,06 H 8,11 


D’autre part, soumis à l'oxydation, il fournit surtout de l'acide 
anisique et nu peu d’acide ortho-méthoxy-benzolque. 

D'après ces résultats, on voit que la chloropropylation de l’ani- 
sol, suivie d'une déchlorhydratation au moyen de la pyridine, 
fournit un mélange renfermant surtout de l'anéthol et une faible 
proportion d'ortho-méthoxy-Aj-propénylbenzène. 

Etude du produit Eb 9 : 191-200°. — Abandonné à basse tempéra¬ 
ture, ce produit ne tarde pas à se solidifier et peut être facilement 
purifié par cristallisation dans l'alcool. 11 se présente alors sous 
forme d'écailles fondant à 44°. C'est le diméthoxy-4.4' x-éthyldlphé- 
nylméthane (CnHjoOj) : 

ch 3 o-/\ /\-och 3 


dlHj 


Ce corps a déjà été obtenu par Lunjak par méthylation du 
diphénol correspondant (10). 


III. — Chlorobutylation de l'anisol : 

Synthèse du paraméthoxy A r buténylbensène (C„H u O) : 
CH=CH.CH,.CH 3 


0 

icH 3 


(10) Lunjak, J. Phys. Chim. Russe , 1908, 40, 466. 
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Beaucoup plus facilement accessible que le dérivé chloropropylé, 
le dérivé a-chlorobutylé de l’anisol se prépare avec un rendement 
de 80 0/0 en saturant par le gai chlorhydrique un mélange d'ani- 
sol, de butanal et d'acide chlorhydrique concentré. Il se forme, 
dans ces conditions, très peu de dérivés du diphénylméthane. Les 
rendements sont meilleurs et atteignent 50 0/0 en opérant en pré¬ 
sence d'acide phosphorique. Comme dans les chloroalcoylations 
précédentes, on obtient un produit constitué surtout par l'isomère 


Préparation du para-méthoxy-n-chlorobutylbenzène. 
CH 3 .O.C 6 H 5 + CH 3 .CH,.CH,.CHO + ClH ->- 

OH 3 + CH 3 .O.C 6 H 4 .CHC1.CHj.CHj.CH 3 

Un mélange bien agité de 220 g. d'anisol, 144 g. de butanal, 
150 g. d’acide chlorhydrique concentré et 50 g. d'acide phospho¬ 
rique à 60“ B est saturé à 5“ par un courant de gai chlorhydrique. 
Le produit est ensuite traité par la glace, extrait à l’éther de 
pétrole, lavé soigneusement à l'eau glacée et séché rapidement par 
agitation avec du sulfate de sodium. 


Déehlorhydratation , passage au para-méthoxy A^buténylbenzène 
(CuHmOI : 


CH 3 .O.C 6 H v CHC1.CHj.CHj.CH 3 z!ly ch 3 o.c 6 h 4 .ch=ch.ch 5 .ch 3 


Traité par la pyridine suivant la technique déjà indiquée, le 
produit obtenu dans la préparation précédente fournit 120 g. de 
buténylanisol brut bouillant de 120 à 130° sous 16 mm. 

215 g. de ce produit, soumis à une distillation fractionnée, ont 
donné les fractions suivantes : 


|1| 120M24* 
(2) 

(3| 123M26* 


Les fractions (3), (41 et (5) sont constituées par du para-méthoxy- 
Aj-buténylbeniène sensiblement pur et se solidifiant vers 10°. Par 
oxydation, elles fournissent seulement de l’acide anisique. 

La deuxième fraction ne se solidiiie qu'au-dessous de 0° et, de 
même que la première, elle donne par oxydation un mélange 
d’acide anisique et d'acide ortho-iuélhoxybenxolque. 

Par cristallisations successives, on arrive à extraire de la tota¬ 
lité du produit environ 140 g. de para-méthoxy A r buténylbeniène 
pur qui présente les constantes suivantes : 

F.: 19*,S Et)„:127* ng> = 1,5S30 ij0 = 0,972 (11) 

(11) Moukki et Chauvet qui ont préparé ce corps à partir de l'aldé¬ 
hyde anisique indiquent comme point de fusion 17", C. R., 1897,134.405. 
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Il fixe le brome pour donner un dérivé dibromé : C n H u OBrj, 
fondant à 15-76». 

AKMlfte iu dëriii iitmme. Trouvé Br 81,80 Calculé pour C„H u 0Br t Br SI,94 


N* 19. — Sur la chloroalcoylation des éthera-oxydes phé- 
noliquea (2* mémoire). Synthdaea de vinylanlaole et de 
dérivée dea méthoxy-(a-hydroxy)-ëthylbenzdnes ; par 
Raymond QUELET. 


La réaclion de chloroéthylation de l’anisol: 

CH.O.C.H, + CH..CH0 + C1H —>- OH, + CH.O.C.H,. CH Cl. CH, 
s'applique aux éthers-oxydes dérivant des phénols homologues. Réa¬ 
lisée avec les crésolates de méthyle et avec l’éther mélhylique de 
thymol, elle fournit les a-chloroéthylanisols correspondants avec des 
rendements variant de 80 à 50 0/0. 

Dans ce mémoire, on étudie quelques propriétés de ces chlorures 
et leur utilisation pour la synthèse d'homologues du vinylanisol, 
d'esters acétiques et d'éthers-oxydes dérivant des méthoxy-(«-hy- 
droxy(éthyl)benzines. 


J’ai déjà signalé dans de courtes notes (1) qu’il était possible de 
préparer synthétiqnement les dérivés chloroéthylés des homologues 
de ranisol en condensant ceux-ci avec l'éthanal en milieu chlorhy¬ 
drique. La méthode utilisée, consistant & saturer par le gax chlor¬ 
hydrique un mélange d'éther-oxyde phénolique, de paraldéhyde 
acétique, de chlorure de zinc en solution aqueuse et d'éther de 
pétrole, est d'une application très délicate. Le chlorure de zinc, 
s’il augmente la vitesse de la réaction favorise aussi les condensa¬ 
tions supérieures et, en particulier, la formation de dérivés du 
diméthoxy a-métbyl diphénylméthane. Les résultats obtenus sont, 
par suite, très irréguliers et seul un opérateur ayant une grande 
expérience de ces condensations est capable de réaliser la prépa¬ 
ration dans de bonnes conditions. 

L'addition de chlorure de zinc est donc nuisible et la meilleure 
méthode de réalisation de la condensation envisagée est celle qui 
a été décrite dans le précédent mémoire au sujet de la chloroéthy¬ 
lation de ranisol et consistant à saturer par le gaz chlorhydrique, 
à une température assez basse, un mélangé d’éther-oxyde phéno¬ 
lique, de paraldéhyde et d’acide chlorhydrique ordinaire. 

La réaction, appliquée ainsi aux crésolates de méthyle et à l’éther 
méthylique du thymol engendre les dérivés chloroéthylés corres¬ 
pondants avec des rendements variant de 30 à 60 0/0. La substitu¬ 
tion s’effectue en para ou, à défaut, en ortho de la fonction éther- 
oxyde ; on obtient, à partir de l’ortho-crésolate de méthyle : le 
méthoxy-4 méthyl-3 a-chloroéthylbenzène (I) ; & partir du méta- 


(1) R. Qublbt. C. R., 1934, 199, 150 ; Bull. Soc. Chim., 1934, 1, 905. 
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crésolate: le méthoxv-4 méthyl-2 a-chloroéthybenzène (II) ; à partir 
du para-crésolate le méthoxy-2-méthyl-5-a-chloro-éthylbenzène 
(III); enfin le thymate de méthyle donne le méthyl-2 méthoxy-4 iso- 
propyl-6 a-chloroéthylbenzène (IV). 

CHCl.CHj CHCI.CH3 CHC1.CH, 


rv 


Ach 3 (1 


OCH, /^-CH 3 

S> c »-U 

(HD 1 


Dans tous les cas, il est impossible d'empécher la formation de 
proportions notables de dérivés du diméthoxy a-méthyl-diphényl- 
méthane provenant de la réaction secondaire : 

Ar.CHCl.CH3 + ArH ClH + Ar.CH.Ar 


qui se produit entre le chlorure formé et l'éther phénolique non 
transformé. 

Les chlorures obtenus, comme celui qui dérive de l'anisol, sont 
extrêmement actifs et, par suite, très instables. Ils sont indistilla- 
bles et se condensent très facilement sur eux-mêmes en donnant 
des résines. Ils doivent être utilisés immédiatement & l’état brut, 
après extraction à l'éther de pétrole et lavage à l'eau glacée, car 
même en milieu aqueux, ils se résiniflent en quelques heures à la 
température ordinaire. 

Comme pour les dérivés chlorométhylés (2) l'activité de ces corps 
dépend essentiellement de la position des substituants. Les deux 
derniers, dans lesquels -OCH 3 est voisin de la chaîne chlorée, sont 
relativement beaucoup plus stables que les chlorures para-mé- 
thoxylés. Celui qui dérive du méta-crésolate est le plus actif de 
tous et sa préparation, en raison des risques de résinification, est 
plus délicate à conduire que celle des autres. 

Traités par la pyridine, ces chlorures se comportent comme le 
para-méthoxy a-chloroéthylbenzène et donnent quantitativement 
les méthoxystyrolènes correspondants. Les composés vinyliques 
que j'ai préparés par cette méthode sont des liquides plus stables 
que le para-méthoxystyrolène : celui qui dérive du méta-crésolate 
de méthyle ne commence & se résinifier qu’après quelques mois ; 
les autres peuvent être conservés plusieurs années. 

D’une façon générale, la déchlorhydratation des méthoxy a-chlo- 
roéthylbenzènes s'effectue avec une extrême facilité sous l'action 
de tous les réactifs alcalins, et il n’est pas possible de préparer 
dans de bonnes conditions les alcools secondaires correspondants 
par saponification directe. Par exemple, la soude et la potasse en 

(*) R. Qeblbt, J. Allard, J. Ducassb etM 11 * Germain. Bull. Soc. Chim., 
1987, 4, 1098. 
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solation aqueuse ne donnent pas trace de méthoxy (a-hydroxy)éthyl 
benzène quand on les chauffe avec le dérivé chloroéthylé de l'ani- 
sol : on obtient nn peu de vinylanisol et surtout des résines. 

En chauffant ce même chlorure avec une solution de carbonate 
de sodium, on observe un dégagement rapide de C0 3l mais le pro¬ 
duit de la réaction est constitué presque entièrement par le dérivé 
éthylénique. 

L'action dn zinc en milieu alcoolique provoque également une 
élimination d'acide chlorhydrique avec création d'une double liai¬ 
son : cette réaction assez inattendue a été observée en traitant le 
dérivé chloroéthylé de l'anisol par le zinc en poudre et l’alcool 
méthylique : on a obtenu seulement des traces d'éthylanisol, 20 0/0 
de méthoxystyrolène, un peu d’(a-méthoxy-)éthylanisol et surtout 
des résines. 

Un procédé de saponification plus efficace est celui qui consiste 
4 chauffer les chlorures avec une solution hydroacétonique de 
potasse mais, là encore, on n'empéche pas totalement la déchlor- 
hydratation qui engendre une notable proportion de dérivé viny¬ 
lique. 

On ne peut songer à effectuer l'hydrolyse en traitant par les bases 
en milieu hydroalcoolique car il se produit une autre réaction deve¬ 
nant quantitative dès que la concentration en alcool atteint 80 0/0 
et qui fournit l’éther éthylique du carbinol attendu. 

Cette réaction, qui s'observe également avec la plupart des 
chlorures benzyliques est le résultat des deux transformations con¬ 
sécutives : 

ch 3 o.c 6 h 4 .chci.ch 3 + c 2 h 5 oh -y cm + ch 3 o.c 6 h 4 .ch <°^ h 5 

C1H + HOK OHj + ClK 

En effet, les chlorures étudiés échangent directement leur chlore 
contre un radical alcoxy quand on les chauffe avec les alcools. La 
réaction est assez rapide avec les alcools méthylique et éthylique, 
mais elle est réversible et ne donne de bons rendements qu'en pré¬ 
sence d'un grand excès d’alcool ; en présence de potasse elle est 
très rapide et fortement exothermique et constitue une excellente 
méthode de préparation des éthers-oxydes méthylique et éthylique 
des méthoxy (a-hydroxyt-éthylbenzènes. 

Un réactif alcalin quelconque, employé en milieu alcoolique con¬ 
duit au même résultat. En particulier, en cherchant à préparer le 
nitrile para-méthoxy-a-méthyl-benzylique par la méthode classique 
à partir de l’ot-chloro éthylauisol, j’ai obtenu quantitativement 
l’éther-oxyde : 

CH 3 O.C,H 4 . CH Cl. CH 3 + CjHjOH -f CNK 

CNH + Cl K. + CH 3 O.C 6 H 4 .CH<g£i H 5 

De même, Ducasse (3) a observé une transformation identique 
avec une solation hydro-alcoolique d’hexaméthylène-tétramine. ' 


(Si J. Ducassb Thèse, Sciences, Paris, 1937, p. 67. 
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La seule méthode permettant de passer dans de bonnes condi¬ 
tions du chlorure à l'alcool secondaire correspondant est celle que 
nous avons déjà utilisée pour la préparation des alcools méthoxy- 
benzyliques à partir des dérivés chlorométhylés des éthers-oxydes 
phénoliques (4). Elle consiste à passer par l'intermédiaire des esters 
acétiques qui se laissent convenablement saponifier par la potasse 
en solution hydro-alcoolique. 

Les esters acétiques s'obtiennent en traitant le produit brut de la 
chloroéthylation par l'acétate de sodium en solution acétique. La 
réaction qui s'effectue déjà à la température ordinaire est très 
rapide à la température d'ébullition du mélange. Un chauffage 
d'une durée de 1/4 d'heure à 100° suffit pour la rendre totale ; il 
importe de ne pas prolonger l’ébullition car il se forme des pro¬ 
duits supérieurs, l’ester se transformant surtout en éther-oxyde 
symétrique à la suite, vraisemblablement, d'une hydrolyse suivie 
d'une double décomposition : 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH<q^°' CH 3 -j- OHj 

CH 3 O.C 6 H 4 .CHOH.CH 3 -f CH 3 COOH 


CH 3 O.C 8 H 4 .CHOH.CH 3 + CH 3 0.C 8 H 4 .CH<Qy°' CHî -> 
CHj.COOH + CH 3 O.C 6 H 4 .CH.O.CH.C 6 H 4 .OCH 3 

<!:h 3 ch 3 

Les produits, en efTet, renferment une certaine proportion d’eau, 
car en raison des risques de résinification on ne peut songer à 
dessécher convenablement le mélange provenant de la chloroéthy¬ 
lation. L'hypothèse émise se trouve d'ailleurs confirmée par l'expé¬ 
rience : si l'on chauffe l'ester avec de l’eau on n’obtient que des 
traces d’alcool, le produit principal étant constitué par l'éther 
symétrique. 

Les esters acétiques qui ont été préparés sont beaucoup plus 
stables que les chlorures d'où ils dérivent; néanmoins, en milieu 
anhydre, ils se condensent lentement sur eux-mémes en libérant de 
l'acide acétique et on ne peut les distillersous pression réduite que 
s'ils viennent d’être lavés et à la condition de n’opérer que sur une 
quantité assez faible. Lorsque la distillation se prolonge, on observe 
un départ d'acide acétique accompagné d'une résinification. 

Pour cette raison, lorsqu'on se propose de préparer les alcools 
correspondants, il ne faut pas essayer d’isoler les esters, mais 
saponifier directement par la potasse hydroalcoolique le produit 
brut provenant du traitement à l’acétate de sodium. 

Je signalerai encore une réaction assez particulière de ces esters 
acétiques : lorsqu'on les chauffe avec l'alcool méthylique, en pré¬ 
sence d'une trace d'acide chlorhydrique, ils se transforment quanti¬ 
tativement eu donnant les éthers méthyliques des carbinols d’où 

(4) R. Qlei.et et J. Au.aho. Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 1794. 
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ils dérivent. 11 y a d’abord double décomposition entre l'acétate et 
l'acide chlorhydrique et formation d'une petite quantité du dérivé 
i-chloroéthylé : 

CH 3 O.C,H 4 .CH<£{j OCH 5 -f C1H 

CHjCOOH + CH 3 O.C,H 4 .CHCl.CH 3 

Ce dernier se trouvant en présence d’alcool inéthylique réagit 
aussitôt pour donner l'éther méthylique en régénérant C1H : 

CH 3 O.QH 4 .CHCI.CH 3 CH 3 OH -y C1H + ch 3 o . c 6 h 4 . CH<g£ H 3 

Les alcools secondaires que l’on peut préparer à partir des dérivés 
chloroéthylés dont il a été question sont des liquides visqueux 
inodores, très sensibles à l'action des acides et se déshydratant 
facilement sous l'action de la chaleur en donnant des vinylanisols. 
Il est par suite très difficile de les isoler à l’état pur ; ceux qui ont 
été obtenus n'ont pas donné à l'analyse des résultats suffisamment 
corrects ; pour cette raison il n'en sera pas fait mention dans la 
partie expérimentale. 

Je décrirai par contre la préparation des éthers-oxydes méthy- 
liques et éthyliques dérivant de ces alcools, lesquels étaient sus¬ 
ceptibles de présenter quelque intérêt au point de vue olfactif. 


Partie expérimentale. 

I. Synthèses à partir de l'ortho-crésolate de méthyle. 
Méthoxy-4 méthyl-3 styrolène : C 10 H n O. 


CH=CH 2 

I 



Le chloroéthylation de l’ortho-crésolate de méthyle se conduit 
exactement comme celle de l'anisol. 

Un mélange de 244 g. (2 mol.) d'ortho-crésolate de méthyle, 88g. 
de paraldéhyde acétique i2 mol.) et de 150 g d’acide chlorhydrique 
concentré, refroidi dans un mélange glace-sel et convenablement 
agité est saturé par un courant de gaz chlorhydrique. On règle la 
vitesse du courant gazeux pour que la température se maintienne 
entre 5 et 10*. La durée de l'agitation doit être de 2 h. environ. 

Le produit, traité par la glace, est extrait à l’éther de pétrole et 
après lavage à l’eau glacée, et séchage rapide par agitation avec 
soc. chim., 5* sén t. 1, 1940. — Mémoires. 14 
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S0 4 Naj, traité par la pyridine (2 mol.) dans les conditions indi¬ 
quées à propos de la préparation du para-vinylanisol. 

Par distillation sous pression réduite du produit de la réaction 
on obtient d'abord de l’ortho-crésolate n'ayant pas réagi (25 à 50 g.) 
puis une fraction principale (130 g.) Eb 17 : 105-107°, constituée par le 
méthylvinylanisol, il reste un résidu assez important (100 g. envi¬ 
ron) constitué surtout par du diméthoxy-4.4 1 diméthyl-3.3’ a-mélhyl- 
diphénylraéthane. 

Le méthoxy-4 méthyl-3 styrolène purifié, par une nouvelle distilla¬ 
tion, est un liquide mobile à odeur anisée, 

Eh, e : 105* <t 0 = 1,007 iJ7 = 0,993 nlj = t ,3396 

11 lixe le brome & froid, mais le dérivé dibromé n'a pu être obtenu 
à l’état cristallisé car il se décompose rapidement en libérant BrH, 

Analyse C, 0 H„O Caltulé C 81,08 H 8,11 Trouvé C 80,65 H 8,13 

Oxydé par le permanganate étendu et froid, il fournit exclusive¬ 
ment l'acide méthoxy-i méthyl-3 benzoïque, fondant à 194“ (5). 

Ester acétique du méthoxy-4 méthyl-3 (d-hydroxy)-éthylbenzèue : 

CijH 16 0 3 . 


Pour obtenir cet ester, on prépare d’abord le dérivé chloroétbylé 
en utilisant le mode opératoire déjà indiqué. La solution éthérée. 
après lavage, est séchée en l’agitant pendant quelques minutes 
avec S0 4 Na 3 puis versée peu à peu, en agitant, dans une solution 
chaude d'acétate de sodium dans l’acide acétique. L’addition ter¬ 
minée, on chauffe à l’ébullition à reflux pendant 1/4 d’heure et on 
abandonne le mélange à la température ordinaire pendant quelques 

Pour isoler le produit de la réaction, on reprend par l’eau, lave, 
sèche rapidement sur S0 4 Na 3 et on fractionne aussitôt par distilla¬ 
tion sous pression réduite après avoir éliminé l’éther de pétrole. 

Le dérivé chloroéthylé brut correspondant à 1/2 molécule de 
crésolate de méthyle, traité ainsi par 60 g. d'acétate de sodium en 
solution dans 150 cm 3 d'acide acétique chaud, fournit 40 g. d’ester 
bouillant à 135-136“ sous 10 mm. 

Liquide visqueux inodore, ce composé présente les constantes 
suivantes : 

= 1,079 4J0 = 1,062 n» = 1,500 

Analyse C„H„0, Calculé CH..C0,28,3 Trouvé CH,.CO, 28,0 


och 3 


(5) Gattbh 
825. 


imass et Hesse. Ann., 1888, 344, 65. — ScnAtx, Ber., 1879,12, 
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Ethers-oxydes du méthoxy-4 méthyl-S (a.-hydroxy)-éthylbenzène. 

ch< 8„ r 3 


I 

OCH 3 


a) Ether méthylique : méthoxy-4 méthyl-3 (a-méthoxyj-éthyl- 
benzène: C n H 16 0 2 , 

Pour préparer cet éther-oxyde on peut utiliser le mode opératoire 
suivant : le produit obtenu par chloro-éthylation de l’ortho-créso- 
late de méthyle est, après lavage, séché rapidement sur S0 4 Na 2 , 
puis versé peu & peu dans une solution chaude de méthylate de 
sodium dans l’alcool méthylique (20 g. de Na dans 250 cm* d'alcool 
pour le produit correspondant & 1 molécule d’ortho-crésolate). La 
réaction estimmédiate et assez vive et, lorsque l'addition est termi¬ 
née, il suffit de chauffer pendant 15 minutes au bain-marie pour 
assurer une transformation intégrale. On chasse la majeure partie 
des solvants par distillation; on reprend par l'eau, extrait à l'éther, 
sèche sur S0 4 Na 2 et, après élimination, de l'éther on fractionne sous 
pression réduite. 

L'éther méthylique s'obtient ainsi avec un rendement de 40-45 0/0 
sous forme d'un liquide & odeur anisée : 

Eb„ : 118-117* i 0 = 1,017 ij« = 1,002 w{* = 1,5008 

b) Ether éthylique : méthoxy-4 méthyl-3 (*-éthoxy)-éthylbenzène. 
C,jH 18 Oj. 

La préparation peut être calquée sur la précédente en rempla¬ 
çant seulement l'alcool méthylique par l'alcool éthylique. Mais le 
rendement est moins bon car il se forme une certaine proportion 
de méthoxy-méthylstyrolène. 

Il est préférable de traiter à chaud le chlorure par une solution 
hydro-alcoolique de potasse (40 g. de potasse -f- 30 g. eau dans 
300 cm 3 d'alcool & 95° pour le produit dérivant d'une molécule de 
crésolate de méthyie). La réaction est aussi rapide qu'avec l’éthy- 
late de sodium et le traitement s'effectue comme dans l’expérience 
précédente. 

L’éther obtenu est un liquide & odeur de café. 

Kb„ : 124-125* i 0 = 0,995 rfji = 0,978 »« = 1,5005 

II. Synthèses à partir du méta-crésolate de méthyle. 

Méthoxy-4 méthyl-2 styrolène : Ci 0 H 12 O. 

CH=CHj 


“j—CH 3 
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Le mélange : 

Métacréaolate. 244 g. 

Paraldéhyde. 68 g. 

CIH . one. ISO g. 

est saturé par CIH en agitant, à une température voisine de 5* 
pendant 1 h. 1/2. 

Après lavage et traitement à la pyridine, dans les conditions 
déjà précisées on peut obtenir 100 g. de méthoxy-4 méthyl-3 styro¬ 
lène bouillant à 107° sous 16 mm. Il importe, en raison de la grande 
activité du chlorure formé dans la condensation initiale, de prendre 
de grandes précautions pour éviter sa décomposition. Le produi t 
ne doit pas être abandonné dans l'eau à la température ordinaire 
et il faut le mettre sur la pyridine le plus rapidement possible. 

Le styrolène obtenu est un liquide mobile, peu odorant, qui pré¬ 
sente les constantes suivantes : 

= I.0U8 dH = 0,996 *17 = 1,560 

Comme le para-méthoxystyrolène, il se polymérise assez rapide¬ 
ment en donnant une masse vitreuse. 

Analyte C, 0 H„O Calculé C 81,08 H 8,11 Trouvé C 80,61 H 8,08 

Sa constitution est vérifiée par le fait qu’il réduit le permanga¬ 
nate à froid en donnant l'acide méthoxy-4 méthyI-2 benzoïque, 
aiguilles teau) F. 176° (6). 

Dérivés du méthoxy-4 méthyl-S \a.-hydrnxy)-éthylbenzène. 

a) Ester acétique : C 12 H w Oj. 

Partant d’une demi-molécule de méta-crésolate, de méthyle on 
obtient, après chloroélhylation et traitement par l’acétate de sodium 
35 à 40 g. d'acétate de 1 alcool méthoxy-4 méthyl-2 phénylétbylique 
secondaire. 

C'est un liquide visqueux, bouillant avec décomposition par¬ 
tielle & 128-129°, sous 8 mm., on a 

d a = 1,080 ijl = 1,065 »« = 1,5145 

Analyse C.^.O, Calculé CH.C00 28,3 Trouvé COOCH, *7,9 

b) Ether méthylique : méthoxv-i méthyl-2 (u-méthoxy)-éthylben- 
zène : C n H l6 0 2 . 

Cet éther a été obtenu comme l’isomère décrit plus haut en con¬ 
densant le dérivé chloroéthylé du méta-crésolate avec le méthylate 
de sodium. C'est un liquide à odeur anisée faible. 

Eh„:120* d 0 = 1,0*1 dJ7=|,O08 *17 = 1,5114 

c) Ether éthylique : méthoxy-4 métliyl-2(a-éthoxv) éthyl-benzène : 

h, 2 h, b o 2 . 


(6) Schall. Loc . cil ., p. 824. 
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La potasse en solution hydro-alcoolique transforme quantitati¬ 
vement le chlorure en dérivé éthoxylé. Liquide à odeur faible, ce 
dernier présente les constantes suivantes : 

Eb„ : 128-129* < 0 = 0,999 <t|l = 0,981 ««1=5011 


Synthèses à partir du para-crésolate de méthyle. 
Méthoxy-2 méthyl-5 styrolène : Cmll^O. 
CH=CH, 



Pour réaliser la chloroéthylation du paracrésolate de méthyle, 
on sature par C1H à nne température de 15-20°, le mélange : para¬ 
crésolate : 244 g., paraldéhyde: t)8 g., C1H concentré: 150 g. Le 
dnrée de la réaction doit être de 2 heures environ. 

Après action de lapyridine, on obtient 120-140 g. de dérivé viny¬ 
lique, liquide & odeur anisée faible. 


L'oxydation par le permanganate étendu à température ordinaire 
fournit l’acide méthoxy-2 méthyl-5 benzoïque, aiguilles (eau) 
F. 70° (7). 

11 fixe le brome en donnant le dibromure C, 0 H, 2 OBr 2 qui cris¬ 
tallise dans l’éther de pétrole en prismes fondant & 61°. 




Br 52,70 


Dérivés du méthoxy-2 méthyl-5 (*-hydroxy)-éthylbenzène. 


En traitant le produit provenant de la chloroéthylation du para¬ 
crésolate de méthyle par l'acétate de sodium, on obtient Tester 
acétique correspondant avec un rendement de 50 0/0; les actions 
du méthylate de sodium et de la potasse hydroalcoolique condui¬ 
sent aux éthers méthylique et éthylique de l’alcool méthoxy-2- 
méthyl-5 phényléthylique secondaire. 


Ester acétique : C )2 H 16 0 3 . 

Liquide visqueux inodore, plus stable que les précédents : 

Eb„ : 130-131* d 0 = 1,075 <fj°= 1,057 *{0=1,5130 

Analyse Calculé CH.CO, 28,3 Trouvé CH.CO, 28,0 
Ether méthylique : méthoxy-2 méthyl-5 (a-iuéthoxy)-éthylbenzène : 

c„h 16 o 2 . 

Ce composé, qui peut être préparé avec un excellent rendement, 
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bout à 113* sous 16 mm. et se solidifie par refroidissement. Après 
cristallisation dans l’éther de pétrole, il s'obtient sous forme de 
prismes à odeur de moisi fondant à 43°.5. 

Ether éthylique : méthoxy-2 méthyI-5 (a-éthoxy)-éthylbenzène : 
C|jH 18 Oj : liquide à odeur fruitée. 

Bb t . : 119° < 0 = 0,903 if = 0,972 *£ = 1,4962 

IV. Synthèses à partir du thymate de méthyle. 

Méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styrolène Ci 3 H )0 O. 

ch=ch 2 

1 

/V-CHj 

CH P CH -U 

OCHj 

On sature par le gaz chlorhydrique un mélange de 328 g. de thy¬ 
mate de méthyle, 88 g. de paraldéhyde acétique et de 150 g. d'acide 
chlorhydrique. La température est maintenue à 10° pendant la satu¬ 
ration dont la durée est de deux heures. 

Après déchlorhydratation sur la pyrldine on obtient 130 à 140 g. 
de méthyl-2 méthoxy-4 isopropyl-5 styrolène, liquide à odeur forte. 

Eb„: 122-123* i # = 0,071 4J0 = 0,955 *« = 1,541 

La chaîne éthyléniqne est bien fixée en para de OCH 3 car par 
oxydation à froid on obtient uniquement l'acide méthyl-2 méthoxy- 
4 isopropyl-5 benzoïque, aiguilles, F. 139° (8). 

En traitant par le brome à 0° dans le chloroforme, on aboutit 
à un dibromure qui cristallise dans le mélange alcool-éther en 
prismes fondant avec décomposition à 78-79°. Cet halogénure, peu 
stable, se décompose lentement à la température ordinaire en libé¬ 
rant BrH. 

Analyse du dérivé dibromé C, 1 H„OBr l Calculé Br 45,71 Trouvé Br 45,47 

Dérivés du méthyl-S méthoxy-4 isopropyl-5 ( n-hydroxyVéthyl- 
benzène. 

Comme les précédents le chlorure obtenu par chloroéthylation 
du thymate de méthyle se transforme quantitativement en ester 
acétique en présence d'acétate de sodium, en solution dans l’acide 
acétique. Mais en raison de son point d'ébullition élevé cet ester se 
décompose à la distillation en donnant un peu de styrolène corres¬ 
pondant et surtout des résines. 

Par contre, les éthers éthylique et méthylique de l’alcool secon- 
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daire s’obtiennent très facilement en traitant, suivant les modes 
opératoires indiqués précédemment, le produit brut de la chloro- 
éthylation. 

L’éther méthylique : méthyl-i méthoxy-4 isopropyl-o (a-méthoxy)- 
éthylbenzène : C n H 23 0 2 est un liquide visqueux peu odorant qui 
présente les constantes suivantes : 

Eb,„ : 139-UO* i 0 = 0,990 éj» = 0,971 dw = t,303 

L'éther éthylique : méthyl-3 méthoxy-4 isopropyl-5 (a-éthoxy)-éthyl- 
benzène CijH 24 0 2 a les mêmes caractères physiques et donne : 

Eb,„ : 132-133* i„ = 0,968 df = 0,933 »*> = 1,499 


N* 20. — Préparation des i-^-dlchloroéthylanlaole; passage 
aux a et aux jt-chloro-méthoxyatyrolènee; par Raymond 
QUELET et Jean ALLARD. 

(5.7.1939.) 


Le chloracétal se condense avec l’anisol en milieu chlorhydrique en 
doonant le para-méthoxy <x-<l-dichloro-éthylhenzéne avec un rendement 
de 30 0/0. 

CH,Cl.CII(OC,H,),-(-CH i O.C 0 H t d-ClH ->- 2C,H a 0H -f CH 1 O.C,H i .CUCl.CH,CI 
Le dichlorure obtenu perd facilement Clll sous l’action de la cha¬ 
leur ou par traitement à la pyridine en donnant le fl-chloro para- 
méthoxystyrolène. Le processus de déchlorhydratation est dilTérent 
en présence de potasse alcoolique ou d'éthylate de sodium et conduit 
au para-méthoxv a-chiorostyrolène. 

On étudie les propriétés des chlorures éthyléniques qui sont ainsi 
obtenus et, appliquant les réactions qui les ongendrent aux homologues 
du dichloroéthylanisol, on prépare une série d’x et de ji-chloro-mé- 
thoxystyrolènes. 


Dans le but de généraliser la réaction de chloroalcoylation du 
noyau des éthers-oxydes phénoliques mise au point par l'un de 
nous (1), nous avons étudié, dans les mêmes conditions, la conden¬ 
sation de l'aldéhyde chloracétique avec l'anisol. 

Des nombreux essais que nous avons effectués, il résulte que la 
réaction est réalisable en utilisant non l'aldéhyde chloré lui-même 
mais son acétal. En saturant par le gaz chlorhydrique vers 70* un 
mélange d'anisol, de chloracétal et d’acide chlorhydrique concentré 
on obtient l'a. p-dichloroéthylanisol avec un rendement de 30 & 
35 0/0. 

Le mécanisme de la réaction sembleêtrele suivant : en présence 
d'acide chlorhydrique, le chloracétal se transforme d'abord en 
oxyde d’éthyle a. p-dichloré : 


il) Voir mémoires précédents. 
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CH 2 CI.CH(OC 2 H 5 ) 2 -i-ClH -y C 2 H 5 OH + CII 2 C1.CHC1.0C 2 H 2 

Ce dernier se condense, en milieu fortement chlorhydrique, avec 
l’anisol en donnant l'a.fl-dichloroélhylanisol : 

CH 3 0.C e H s + CHjCl.CHCl.OCjHs -y 

CjH s OH + CH 3 O.C 4 H,.CHCl.CH 2 CI 

d'après une réaction en tous points comparable à celle que donnent 
les éthers de l'alcool chlorométhylique (2) : 

Ar.H+CHjCl OCH3 -y ClH + Ar.CHjCl 

La réaction est assez lente même à chaud et s’accompagne de la 
formation de bis «.«-(méthoxy-phényl) p-chloroéthane. 

CHaO.CflHvCHCl.CHjCl+CHjO.CgHs -y CH3O.CgH4.CH.C4H4.OCH3 

i:H 2 Ci 

11 ne faut pas prolonger le contact au.delà d'une certaine limite 
car cette dernière réaction devient alors prépondérante. L'addition 
de catalyseurs de déshydratation n'accroit pas le rendement en 
composé dichloroéthylé mais favorise surtout la résinification et la 
formation du dérivé du diphényléthane. 

En soumettant le produit de la réaction à un fractionnement sous 
pression réduite, on constate que le dichlorure se décompose par¬ 
tiellement en libérant C1H et en donnant le para-méthoxy p-chlo- 
rostyrolène (8) : 

CHjO.^ CHa.CHjCl C1H + CH3O.CgH t .CH=CHC1 

Le résidu de la distillation est constitué presque essentiellement 
par du dinK'thoxy-4.4’ stilbène ou photoanéthol, composé bien 
connu, qui prend naissance à partir du bis a.a-(p-méthoxy-phényl-) 
p-chloroéthane par déchlorhydratation et transposition : 

CH 3 O CgH 4 >CH CHjCI ClH+CH 3 0.CgH4.CH=CH.C4H4.0CH 3 

Le para-méthoxy fl-chlorostyrolène se prépare dans de bien 
meilleures conditions en chauffant le dichloroéthylanisol avec la 
pyridine à 115°. Pratiquement, on soumet à ce traitement le produit 
brut de la condensation ; aussi on obtient comme produit secondaire 
le 4.4'-diméthoxystilbène qui prend naissance suivant un processus 
analogue à celui qui vient d’être signalé à propos de la distillation 
du mélange initial. 

(2) Sommblbt, C. R., 1918, 157, 1448. 

18) Ce chlorure avait été préparé par Bohschf et Hbimburobr, iBer. 
dtscli. Chem. Ges., 1915, 48, 458), par action de CIOH sur l’acide 
p-méthoxycinnamique. 
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Ce même diméthoxystilbène prend naissance également d'une 
façon plus inaltendue lorsqu’on traite par le cyanure de potassium 
en milieu alcoolique le mélange renfermant le dichloroéthylanisol 
et le bis s.s-(-méthoxyphényl-) jLchloroéthane. On n’obtirnt pas de 
nitrile ; le produit principal est constitué par le para-méthoxy- 
(s-éthoxy p chloro)-éthylbenzène accompagné d'une proportion de 
photoanétbol correspondant au dimétboxydipbénylcbloroéthane 
existant dans le produit soumis à la réaction. 

Ces réactions engendrant le photoanéthol sont à rapprocher de 
celle qui a été utilisé par EIbs (4) pour obtenir ce même composé 
en traitant le bis «.«-(méthoxyphényl) ji. ji. ji-trichloroéthane par le 
zinc et l’ammoniaque en solution alcoolique. On peut admettre, 
dans ce cas, qu'il y a d’abord réduction partielle par le zinc et 
l'alcool et formation du dérivé monochloré : 


CHjO.QH 

CHaO.CsH 


*>CH.CC1 3 


+ Zn + alcool ^>CH.CH,C1 


lequel serait ensuite déchlorhydraté et transposé en photoanéthol 
sous l’action de l’ammoniaque exactement comme il l’est, dans nos 
expériences, sous l'influence de la chaleur de la pyridine. ou 
de CNK. 

Une question intéressante qui se pose alors est celle de l’inter¬ 
prétation du mécanisme de la transformation. Si l'on admet que la 
molécule d'acide chlorhydrique éliminée est formée aux dépens de 
l’H situé sur le carbone a, il est nécessaire de faire intervenir ensuite 
deux migrations pour passerdu bis-*.a-(méthoxy-phényl) éthylène 
formé tout d’abord au dérivé symétrique qui est le produit linal : 


CHjO.CjHi 

CHjO.CjH, 


j ïTci i 

‘^>C—CHj 


r.ii.n r.n r.H=( 


Or, à la suite de nos essais, la dernière transformation envisagée 
ne semble pas réalisable dans ces conditions. Il faut donc sup¬ 
poser que la déchlorhydratation porte sur un produit préalable¬ 
ment transposé ou bien admettre le mécanisme suivant : 


CH 3 O.C 6 H,. 

CHjO.QH/ 


!"Clj 

y i 


JCH.C- -H 

Nfï 1 


Cil, O. (',.11, 

->- Clll )Cll.Cil: -y 

:cil 3 O.C,;ll.,: / a 


CH,0. C 6 H 4 . CH-CII. C c l I,. OCII. 


(4) Ki 
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dans lequel une seule migration suffit pour réaliser l'édilice final. 

L’action de l'éthylate de sodium et de la potasse alcoolique sur 
le dichloroéthylanisol met en relief la facilité avec laquelle ce 
composé perd CIH et de plus fait apparaître une évolution différente 
de la réaction de déchlorhydratation. 

Avec l'élhylate de sodium en solution dans l'alcool, on n’obtient 
pas d'éther-oxyde, mais seulement le para-méthoxy u-chlorostyrolène. 

CH 3 0. QH 4 . CHC1. CHjCl -(- CjH s ONa ->- 

CINa + CjH s OH + CH 3 0. C c H«, CC1-CH , 

Avec la potasse alcoolique, le produit principal de la réaction est 
constitué par ce même a-chlorostyrolène, mais il se forme eu outre 
une proportion notable de para-méthoxy (« éthoxy jl-chlorol-éthyl- 
bemène : 

CH3O.QH4.CHCI.CHJCI + CjH 5 OH + HOK 

C1K + OH, + CH3O. C 6 H 4 . CH<^g 2 ^ 

Cette dernière réaction est tout & fait normale ; elle vérifie bien 
les données que l'on a déjà sur les mobilités relatives des atomes de 
chlore placés en « et p par rapport au noyau benzénique. Nous 
avons indiqué déjà qu elle se produisait seule lorsqu’on remplaçait 
la potasse par le cyanure de potassium. 

Par contre, la réaction qui engendre le para méthoxy a-chlorosty- 
rolène apparaît plus mystérieuse et il semble paradoxal que le 
chlore qui subsiste soit précisément celui qui, dans le produit initial, 
jouit de la plus grande mobilité. 11 faut nécessairement recourir à 
l'artifice des transpositions pour expliquer ce phénomène. Parmi 
toutes les hypothèses que l'on peut faire, celles qui viennent immé¬ 
diatement à l'esprit sont les suivantes. 

On suppose qu'il y a d'abord « déchlorhydratation normale » et 
formation de fl-chlororaéthoxystyrolène ; celui-ci, sous l'action de 
l’éthylate ou de la potasse alcoolique se transpose ensuite en 
donnant le chlorure a : 

i y 

>- CHjO.QH^.C Hj^CHiijl ->- 


CH 3 O.C c H„.CC1=CH 2 

11 faut deux migrations pour aboutir au résultat, car on ne peut 
admettre (en milieu alcalin) le processus bien connu qui consiste à 
enlever à nouveau CIH et à le replacer en sens inverse sur la chaîne. 
Cette transposition semblait difficilement réalisable; néanmoins 
uous avons tenté l’expérience en chauffant le chlorure fl avec l'éthy¬ 
late de sodium et avec la potasse alcoolique; aucune transfor¬ 
mation ne s'étant manifestée, cette première hypothèse est donc à 
écarter. 


CH 3 0. C c H. CH. CHC1 - 
ici""" Hj 
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Une autre interprétation consisterait à admettre qne le produit 
primaire est constitué par l'éther-oxyde qui, on l’a vu, se retrouve 
comme produit accessoire dans l’action de la potasse alcoolique. 
Cet éther qui, dans l'hypothèse, devrait également se former dans 
l’action de l'éthylate, donnerait le chlorure a-éthylénique par perte 
d'alcool et transposition. 

Les faits réduisent également à néant cette deuxième supposition 
car l'éther-oxyde en question réagit sur l'éthylate de sodium eu 
donnant l'a-éthoxy-vinylanisol : 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH<£gJ CH.O.QA.C^A 

Nous ne voyons qu’une explication logique; elle consiste à 
admettre que la déchlorhydratation s'effectue exclusivement sur le 
carbone * et qu’il y a ensuite réarrangement par migration de 
l’atome de chlore : 

jcT'l | j 

CH 3 O.C 6 H i .cjll-j-CH J Cl ->• Cll 3 O.Qll 4 .ic:H 5 Cij -> 

CH 3 0. C 6 H 4 . CCi=CH 2 


Le mélange brut que nous avons traité par l'éthylate de sodium 
et par la potasse alcoolique renfermait également de l’a.a-bis- 
tp-méthoxyphényl-) ^-chloroéthane. Celui-ci subitdansces conditions 
une déchlorhydratation « normale » ; il n’y a pas de transposition 
et on obtient le bis *.*-(-p-méthoxyphényl-)-éthylène. 


tlfl 


CH 3 O.C 6 H 

CHjO.CeH 



CH 3 O.C 6 H,, 
CH 3 O.C 6 H 4 


’^>c=ch 2 


Partie expérimentale. 


I. — Préparation synthétique du para-méthoxy a..$-dichloroéthyl- 
benzène. C 9 H, 0 OC1 2 . 

CHCl.CHjCl 



OCH 3 


Un mélange de 108 g. d’anisol (1 mol.), 152 g. de chloracétal 
(1 mol.), 100 g. d’acide chlorhydrique concentré et 50 g. d’eau est 
introduit dans un ballon muni d'un agitateur mécanique et saturé 
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par un courant rapide de C1H. On règle la vitesse du courant gazeux 
pour que la température atteigne 60-10°. 

Après deux heures d'agitation, le produit de la réaction est lavé, 
séché sur S0 4 Na 2 anhydre. On obtient ainsi 110 g. d'un mélange 
constitué par de l'a.p-dichloroéthylanisol, de l’anisol et du chlora- 
cétal non transformé. La distillation sous pression réduite (5 mm.) 
de ce mélange provoque la décomposition du dichloroéthylanisol 
avec un dégagement abondant d'acide chlorhydrique et sa conden¬ 
sation avec l'anisol en excès. On recueille dans le distillât un peu 
de para-méthoxy p-chlorostyrolène et dans le résidu de distillation 
on peut extraire dn 4.4’-diméthoxystilbène. Nous retrouverons ces 
deux produits dans la réaction de déchlorhydratation du dichlo¬ 
roéthylanisol par la pyridine, où nous indiquerons leurs constantes 
et leurs propriétés. 

L'a.p-dichloroéthylanisol ne pouvant être purifié par distillation, 
on a fait réagir sur les différents réactifs le produit brut de la 
condensation lavé et séché ou simplement débarrassé par distilla¬ 
tion rapide sous vide de l'anisol et du chloracétal non transformés. 

Divers essais de préparation du dichlorure ont été effectués. Le 
mode opératoire précédent s’est révélé le plus avantageux ainsi 
qu'il résulte du tableau suivant résumant les résultats des princi¬ 
paux essais. 


Anisol Chloracétal 

1 108 g. lSïg. - 

ï 106 * 1SÎ 

3 108 1SÏ — 


Cia CI,Zn PO,H, ( 


- 50 - 


(*) Rendement calculé d'après la quantité de p-méthoxy-p-chloro- 
styrolène obtenu par traitement ultérieur & la pyridine. 


II. — Traitement de l’a. ^-dichloroéthylanisol brut par la pyridine. 
Préparation du para-méthoxy p -chlorostyrolène, C 9 H 9 OCl. 


L'a.p-dichloroéthylanisol obtenu à partir d’une molécule d’anisol 
et débarrassé des produits de tête (qui donnent avec la pyridine 
un produit de condensation noir résineux) est chauffé au bain 
d’huile à 115°, pendant 6 heures avec ,100 g. de pyridine. On traite 
ensuite par l’acide chlorhydrique dilué, on lave à l’eau, extrait à 
l'éther et sèche sur S0 4 Na 2 . Par distillation, on obtient une fraction, 
Eb 16 =131-135° (55 g.) et un résidu (30 g.)qui cristallise. 

a) Fraction 131-015° — Cette fraction, refroidie dans le mélange 
glace-sel, cristallise. On essore 20 g. de cristaux; il reste un liquide 
(35 g.) qui ne cristallise pas à -10°. 

Le solide recristallisé dans l'alcool se présente sous forme de 
lamelles blanches brillantes à forte odeur anisée. Son point de 



1940 


R. QOELET BT J. ALLARD. 


211 

fusion est de 32°, son indice à 35° : nf — 1,5820. C'est le para- 
mé th oxy-^-chlorosly rolène. 

Caractérisation : 1° Analyse : 

C.H.0C1 Calculé 0121,06 Troové 21,0 

2° L’oxydation permanganiqae donne uniquement de l’acide ani- 
sique F. = 183°. 

3° Par hydrogénation sur le noir de platine il y a fixation de H 3 
par molécule de produit et on obtient quantitativement le para- 
éthylanisol, Eb l6 = 83 84», n“= 1,5120. 

4* Ozonolyse. — L’ozone réagissant sur ce chlorure en solution 
dans CC1 4 provoque le départ d'acide chiorhydrique et après hydro¬ 
lyse on peut isoler de l'aldéhyde anisique (semicarbazone, F. = 203). 

Propriétés. — Le para-méthoxy-^-chlorostyrolène résiste à l'action 
du carbonate de potassium, de la potasse alcoolique même en 
solution très concentrée, de l'oxyde d’argent, de l’éthylate de sodium. 
Il ne s’hydrolyse pas par ébullition pendant 8 heures avec l'acide 
chiorhydrique à 50 0/0. 

Le liquide résultant de l'essorage du chlorure précédent a les 
constantes suivantes : 

Eb„ : 133-133* »j0 = 1,3720 njS = 1,3625 
Trouvé Cl 19,03 Calculé poor C.H.0C1 21,06 

L'oxydation permanganique de ce liquide donne de l'acide ani¬ 
sique sans aucune trace d'acide ortho-méthoxybenzolque ce qui 
élimine l'hypothèse d'une condensation de l'aldéhyde monochlora- 
cétique en ortho par rapport au groupe niéthoxyle. 

L'hydrogénation sur le platine conduit au paraéthylanisol. 

Ce produit est donc constitué par du para méthoxy f-chloro 
styrolène mélangé à un peu d'un dérivé non chloré qui n'a pu être 
isolé. 

b) Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé plusieurs fois 
dans le benzène se présente sous forme de lamelles blanches 
brillantes, F. =212°, un peu soluble dans le benzène et l’acide 
acétique bouillants, très peu soluble dans l'alcool bouillant, 
insoluble dans les autres solvants. 11 est sublimable et présente une 
légère fluorescence bleue en solution. 

analyse C„H„0, Cale. C 79,30 H 6,90 Tr. C 79,30 H 6,78 

L’oxydation permanganique donne uniquement de l’acide ani¬ 
sique ; l'oxydation au bichromate donne un mélange d’aldéhyde et 
d acide anisique. Ce produit correspond donc au 44'-diméthoxystil- 
bène ou photoanéthol- 


OCll, 
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III. — Traitement de l’a. $-dichloroéthylanisol brut par l'éthylate 
de sodium ; Préparation du para-méthoxy a-chlorostyrolène. 
G,H 9 OCl. 


Ledichloroéthylanisol provenant de la condensation de 1 molécule 
d’anisol avec une molécule de chloracétal est traité par 2 molécules 
d’éthylate de sodium en solution dans l’alcool absolu, pendant 
4 heures, au bain-marie. Il se forme un précipité abondant de 
chlorure de sodium. On distille la plus grande partie de l'alcool, 
puis on traite par l’eau, extrait à l'éther et sèche sur S0 4 Na 2 . 

La distillation dans le vide donne les fractions suivantes : 


Fraction S. — La fraction 2 cristallise dans le ballon récepteur. 
Par essorage on recueille 47 g. d'un produit cristallisé et 13 g. d’un 
produit liquide. Par recristallisation dans l’alcool du produit cris¬ 
tallisé on obtient un composé blanc bien cristallisé fondant nette¬ 
ment à 45*. C’est le para-méthoxy a-chlorostyrolène. 

Ce composé s'altère très rapidementà l'air. Abandonné à lui-même 
il se colore rapidement et dégage abondamment de l’acide chlor¬ 
hydrique. Au bout de quelques jours, il est transformé en une masse 
rouge résineuse. Celle-ci, traitée par l'eau à l’ébullition a donné les 
produits suivants : 

1° Par entraînement A la vapeur un produit qui, repris par l’éther, 
cristallise en aiguilles blanches, F. = 35°. Il a été identifié avec la 
para-raéthoxyacétophénone. 

2° En solution dans l'eau un produit rouge vif qui précipite par 
refroidissement sous forme d'une poudre rouge soluble dans l'alcool 
et l'acide acétique en donnant des solutions douées d’une très belle 
fluorescence verte. Ce produit n'a pas encore été identifié. 

3° Un produit résineux fondant vers 70». 

Caractérisation du para-méthoxy a-chlorostyrolène. 

1» 11 se transforme spontanément en para-méthoxyacétophénone. 

2» Il s'hydrogène sur le platine en fixant H 3 pour 1 molécule de 
chlorure en donnant quantitativement le para-éthylanisol. 

3» 11 est oxydé par le permanganate en donnant quantitativement 
l’acide anisique, F. = 183». 

4- Analyse C,n,OCI Calculé Cl îl,06 Trouïé Cl Î0,80 


5» Ozonolyse. — Le traitement de ce chlorure en solution dans le 
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tétrachlorure de carbone, suivi de l’hydrolyse de l'ozonide obtenu 
donne de l’acide anisique et du roéthanal. 

6* Action de l'oxygène. — Agité en présence d’oxygène pur, le 
p-méthoxy a-chloros ty rolène s'oxyde rapidement et fixe en quelques 
heures environ 3/2 0 3 par molécule-gramme. On obtient une masse 
brune dégageant de l'acide chlorhydrique, qui, traitée par l’eau, 
fournit une solution renfermant de l’acide anisique et du raéthanal. 
Il reste, contrairement à ce qu’on observe dans l’ozonolyse, un 
résidu résineux important. Dans les produits de l’oxydation on ne 
retrouve pas le composé fluorescent qui prend naissance en présence 
d’une quantité limitée d'oxygène. La réaction d'oxydation est 
analogue à celle qui a été signalée par DuTraisse dans le cas de 
l’a-chlorostyrolène (5). 


I II 


?\o--o / C1 


Nj + CHjO 

och 3 


Résidu de distillation. — Ce résidu recristallisé dans le benzène 
donne un produit cristallisé en large lamelles blanches brillantes 
fondant à 143°. 

C'est l'«.«-bis-(4-méthoxyphényl-)-éthylène : C )6 H 16 Oj. 



(1) Analyse C„H„0, Cale. C 80,00 H 8,67 Tr. C 70,‘0 79,51 H 7,10 6,60 

<2) Cryoscopie (beniène) Cale. H = -240 Tr. H = 220 

(3) Dosage des groupes OCH, (Zelael) Cale. OCR, 25,8 Tr. 27,0 

4° L'oxydation par le bichromate de potassium donne quantita¬ 
tivement la 4.4’-diméthoxy-benzophénone, F. =; 144°. 

Ce composé avait déjà été préparé par Gattermann (6) à partir de 
l'anisol, du chlorure d’acétyle et du chlorure d'aluminium. 

IV. — Traitement de l'i.p-dichloroéthylanisol brut par la 
potasse alcoolique. 

Le dichlorure brut provenant de 1 molécule d'anisoi est traité 
pendant 4 heures au bain-marie par une solution de 112 g. de 
potasse dans 100 g. d'eau et 300 g. d'alcool à 95°. On chasse une 
partie de l'alcool par distillation, on ajoute de l'eau et on extrait à 

(5i Dufraissr et Viel, Bull. Soc. chim. (4), 1925, 37, 87li. 

ifi| Gattermann, Ber. dtsch. Chem. Gee., 1880, 22, 1132. 
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l'éther. On essore 17 g. d’a.a-bis-(-i-méthoxy-phényl-)-éthylène, F. = 
143°, qui est peu soluble dans l'éther. Après distillation de l'éther, 
la distillation dans le vide du produit obtenu donne les fractions 
suivantes. 


O) 


La fraction 2 est constituée par le para-méthoxy a-chlorostyrolène 
que l’on peut taire cristalliser. La fraction 3, redistillée, passe 
presque entièrement entre 145 et 148° sous 16 mm. ; sa densité 
et son indice sont les suivauts : 

rf|0 = 1,113 »|p = 1,5230 

Cette fraction est constituée par le para-mélhoxy (a-éthoxy- 
p-chloro)-éthylbenzène, 'composé que nous retrouverons plus loin 
dans l’action du cyanure de potassium sur le dichlorure, où nous 
indiquerons son identification. 

Le résidu 4 est constitué presque uniquement par l'a.a-bis- 
(-l-méthoxyphényl-) élhylène, F. = 143°. 


V. — Action du cyanure de potassium en solution hydro-alcoo¬ 
lique sur l'n.p-dichloroéthylanisol. Préparation du para 
méthoxy {n-éthoxy $-chloro)-éthyl-bensène. C n H 15 0 2 Cl. 


Dans le dichlorure brut provenant de la condensation d une molé¬ 
cule d’anisol avec une molécule de chloracétal, on verse une solu¬ 
tion de 70 g. de cyanure de potassium dans 100 g. d’eau et 250 g. 
d'alcool à 95°. On porte le mélange & l’ébullition; la réaction se 
déclanche vers 60° et est très exothermique ; elle dure un quart 
d'heure. On chauffe ensuite à reflux pendant une heure. Le produit 
brunit fortement par suite de la libération d’acide cyanhydrique. 
On essore le chlorure de potassium formé et on distille l'alcool sous 
pression réduite. On lave à l'eau puis on extrait à l’éther. La dis¬ 
tillation donne les fractions suivantes : 


(1) Eb„ : 35-90* 40 g. 

(2) Bb l# : 120-130* »*»= 1,5080 5 g. 

(3) Eb„ : 143-130* «JO = 1,3230 53 g. 

(4) Eb„>200* Résidu de distillation 10 g. 


lanisol n’ayant pas réagi) 


La fraction 2 est colorée en jaune et a une odeur analogue à celle 
du chloracétal; elle doit provenir de l'action de celui-ci sur le 
cyanure de potassium. La quantité très faible de ce produit ne nous 
a pas permis d’en faire l'élude. 

Le résidu de distillation cristallise dans le ballon; par recristalli¬ 
sation dans le benzène, on obtient un composé bien cristallisé en 
lamelles, fondant à 212°. C’est le 4.4'-dimélhoxyslilbène. 

La fraction 3 est soumise à une distillation fractionnée très 
serrée; on obtient ainsi une fraction de 30 g. ayant les constantes 
suivantes : 

F.h,„ : 117* ni" = 1,522/1 gin =1,127 
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Cette Traction est constituée par le para-méthoxy («-éthoxy p- 
chloro)-éthylbenzène. 

| x CH 2 C1 



och 3 


Analyse C, 1 H 1 ,0,CI Cale. Cl 10.5S Tr. Cl 16,80 

La constitution de ce produit a été vérifiée par les résultats de la 
pyrolyse. La distillation sous la pression atmosphérique avec 
entrainement par C0 2 provoque le départ d’une molécule d’alcool 
et la formation de para-méthoxy p-chlorostyrolène. En effet, par 
distillation du produit de la pyrolyse, on peut isoler un peu d’alcool 
étbyiique (mélangé A de l’aldéhyde acétique) et une Traction impor¬ 
tante (environ 70 0/0 du poids du composé soumis & la pyrolyse), 
Eb 16 = 133-i38°, n*°= 1,5700, qui cristallise par refroidissement. Par 
essorage on isole le para-méthoxy p-chlorostyrolène, Tondant à 32°. 
La réaction est la suivante : 


i II 


Traitement du para-méthoxy (-n-éthoxy fi-chloro )-éthylbenzène 
par l'éthylate de sodium. 

i8 grammes de para-méthoxy (-a-éthoxy-p-chloro)-éthylbenzène 
ont été traités pendant 3 heures au bain-marie par une solution 
d'éthylate de sodium dans l’alcool (5 g. de sodium dans 100 g. 
d’alcool absolu). Il se forme un dépôt abondant de chlorure de 
sodium. On distille une partie de l’alcool, on traite par l’eau et on 
extrait & l’éther. La distillation sous pression réduite donne une 
Traction principale (10 g. environ) qui a les constantes suivantes : 

Eb„ : 135-137* »i0 = 1,5395 iJ0 = 1,050 

Cette Tractionest constituéeparle para-méthoxy «-éthoxystyrolène. 
En effet, cette Traction ne contient plus que des traces de chlore ; le 
dosage des groupes alcoxyles par la méthode de Zeizel en présence 
d'anhydride acétique indique la présence de deux groupes alcoxyles. 
(OCH 3 -f OCjH s ) 0/0 Cale. 42,7 Tr. 38,6. 

soc. cniM. 5 e sér., t. 7, 1940. — Mémoires. I‘> 
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L'hydrogénation sur le platine d’Adams donne un peu de para- 
OCjH 3 

c=ch 2 

I 



éthylanisol (Eb, 6 = 83-85°, «{“ = 1,5100) et surtout du para-méthoxy- 
i-éthoxyéthyl benzène CH 3 0-C 6 H 4 -CH<^ îH 5 qui a les constantes 
suivantes : 

Eb„ : 1U-115* «»= 1,5080 dJ0 = 0,995 

Ce corps avait déjà été préparé par l’un de nous en chloroéthy- 
lant l'anisol et en traitant le chlorure formé par l’éthvlate de sodium. 

VI. — Préparation de quelques homologues de l'a. et du $-chloro- 
méthoxystyrolène. 

Nous avons essayé d’étendre la méthode de condensation du 
chloracétal à d'autres éthers oxydes phénoliques : l’ortho et le para 
crésolate de méthyle et le thymate de méthyle. Les rendements en 
dichlorures ap correspondants ont été faibles (de l’ordre de 5 0/0 
par rapport aux éthers oxydes initiaux), aussi avons nous préféré 
préparer les a.p-dichloroéthylanisols homologues par fixation de 
Cl 2 sur les méthoxystyrolènes correspondants, lesquels ont été 
préparés par déchiorhydratation sur la pyridine des dérivés 
a-chloroéthylés des homologues de l’anisol. Les rendements en 
dichlorures atteignent ainsi 25 0/0. Le traitement de ces dichlorures 
par l'éthylate de sodium ou par la pyridine conduit ensuite aux * 
ou aux p chlorostyrolènes. 

Nous avons ainsi préparé par cette méthode les para-méthoxy 
» et p chlorostyrolènes déjà obtenus directement, puis les méthyl-3- 
méthoxy-4 a- et p-chlorostyrolènes, les mélhyl-5-mélhoxy-2 «- et 
p-chlorostyrolèues et les iuéthyl-2 isopropyl-5 méthoxy-4 a- et 
p-chlorostyrolènes. 

Les chlorures p sont stables, les chlorures » au contraire 
s'oxydent à l’air plus rapidement en se décomposant partiellement. 
Voici les constantes et les analyses de ces composés : 

Méthyl-3 méthoxy-4 i-chlorostyrolène, C 10 H n OCl (II. 

Liquide Eb„ : U5-IS0* njo = 1,5050 i|0 = 1,163 C»le. Cl 10,*5 Tr. r.l 20,2 

Méthyl-3 méthoxy-4 p-chlorostyrolène, C, 0 H u OCi (II). 

Solide (lamelles blanches) Eh,, : 155-158* F. - fiîS-.li Cale. CI 10,15 Tr. Cl 10, U 
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Méthyl-b méthoxy-2 x-vhlorostyrolène, Ci 0 H u OCl (111). 

Liquide Eb„ : 135-131* «»= 1,5188 dJ0 = 1,113 Cale. Cl 19,*3 Tr. Cl 18,60 

Méthyl-b méthoxy-2 p-chlorastyrolène, C, 0 HnOCl (1VL 

Liquide Eb ia : 143-145* nW= 1,3113 i|0 = 1,178 Cale. Cl 19,U Tr. Cl Î0,1 

Méthyl-2 isopropyl-b méthoxy-4 x-chlorostyrolène C l3 H n OCl(V). 
Liquide Eb„ : 138-160* «W = 1,5Î30 Cale. Cl 13,80 Tr. Cl 16,03 

11 ae produit dans la m£uie réaction une quantité importante de 
méthyl-2 iaopropyl-5 méthoxy-4 (a-éthoxy p-chloro)-éthylbenzène, 
Eb, g — 164-165°, 71? = 1,5260, qui donne par pyrolyse le chlorure p 
(VI). Il ae produit également une certaine quantité d’un composé, 
Eb ls = 145-150°, 7iS>= 1,5235 qui eat probablement le méthyl-2 
iaopropyl-5 méthoxy-4 a-éthoxyatyrolène). 


Méthyl-2 isopropyl-b méthoxy-4 fi-chlorostyrolène, C 13 H n OCl (VI). 


b„ : 155-180* 

ca-CHj 

I 


och 3 

(1) 

C1I=CHC1 

I 

j/\— och 3 


= 1,33:8 ijo = 
CH=CHC1 

A 

V/ Lch > 

och 3 

(II) 


l-U 


OCH, 

(V) 


Cale. Cl 15,80 Tr. Cl 16,30 

CC1=CH, 

I 

/\-och 3 

'.H_ L IJ 


-ÇT 

och 3 

(VI) 


N° 21. —Note sur la réduction par les charbons actifs 
de composés minéraux oxydants en solution; 
par A. RAMAT. 

(5.7.1939 ) 

Les charbons actifs utilisés comme décolorants agissent par adsorp- 
tion. Dans différents cas, oit l’électrolyte est un oxydant, la solution 
présente un certain temps les réactions du composé de degré d’oxy¬ 
dation immédiatement inférieur à celui du corps considéré. Cette 
phase de réduction précédant l’adsorption peut être mise nettement 
en évidence. 
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Des recherches récentes ont montré que les sels d'acides forts et 
bases fortes en solution, ne sont adsorbés qu’après hydrolyse. Les 
charbons activés à haute température adsorbent l'acide et libèrent 
la base. Pour les autres charbons, l'inverse se produit. Dans les 
solutions de sels acides forts-bases faibles ou acides faibles-bases 
fortes, le même phénomène se produit parallèlement à l’adsorptlon 
de molécules non bydrolysées. 

Ces études ne rendent pas compte de phénomènes de réduction 
qui, dans certains cas, sont fort nets. 

Ils sont particulièrement faciles à observer avec les solutions de 
permanganate. 

Le charbon utilisé est du charbon adsorbant granulé activé à la 
vapeur d'eau. 

50 cm* d'une solution sensiblement décinormale de permanganate 
sont mis en contact avec 5 g. de charbon dépoussiéré i les pous¬ 
sières rendent moins visibles les variations de teinte). 

Une légère agitation permet de voir passer la coloration du violet 
au violet brun, brun, brun vert, vert bleuté, vert foncé franc. 

En laissant reposer, on repasse au brun rouge. Une nouvelle 
agitation ramène le vert. 

11 arrive cependant un moment où on ne peut faire réapparaître 
le vert Finalement la liqueur devient incolore en même temps 
qu'il se dépose un précipité brun rouge. 

Cette coloration verte implique la formation du manganate par 
réduction. 

Le manganate repasse suivant le processus connu, sous l’action 
de l’air (COj) à l’état de permanganate. 

(i) 3Mn0 4 Kj-f-4H* ->- H 3 0 + 2Mn0 4 K+ Mn0 3 H 3 

Le permanganate reformé redonnera par réduction la coloration 
verte que l'on observe après chaque agitation. D’autre part, d’après 
ce qui a été dit au début, le charbon a libéré Mn0 3 H 3 . L’bydroxyde 
réagissant sur l'acide manganeux donne le manganate brun rouge 
observé en Un de décoloration tMn 3 0 3 ). 

Pour vérifier que ce ne sont pas des produits contenus dans le 
charbon qui provoquent cette réduction, des essais comparatifs 
ont été faits avec des charbons lavés et des charbons privés par 
chauffage à 120° du CO et de H 2 qu’ils pourraient contenir (gaz des 
fours d’activation). Les lavages abaissent le pourcentage de 
cendres de 5 à 0,5 0/0. Les eaux de lavage ne présentent absolu¬ 
ment aucun caractère réducteur, mais seulement une réaction alca¬ 
line très nette ; en aucun cas elles ne provoquent de variation de 
teinte dans une liqueur de permanganate. 

Les charbons ainsi traités permettent d’observer la même phase 
de réduction en manganate. Dans les charbons lavés, la coloration 
verte, bien que très nette est moins persistante, car on est en 
milieu neutre, alors que dans les autres cas, l'alcalinité du char¬ 
bon ralentit fortement la réaction (1) : retour du manganate au 
permanganate. 

Voici d’ailleurs l'aspect de diverses solutions de permanganate 
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a près une première agitation de 30 secondes et 40 secondes de repos. 
Volume de permanganate : 50 cm 3 . Poids de charbon 5 g. 


MnO.K-N 


MnO,K-N/S MnO,K-N/10 
vert bleu foncé vert foncé franc 


brun noir vert sombre 


Charbons 


Cette phase de réduction précédant l'adsorption peut être vérifiée 
également d'une façon fort nette pour les solutions de sulfate fer¬ 
rique et de ferricyanure de potassium qui passent respectivement 
à l'état de sulfate ferreux et de ferrocyanure de potassium. Les 
essais ont été eflectués exclusivement avec des charbons très bien 
lavés et passés à 130°. 

(SOj 3 Fe 2 . — 100 cm 3 d’une solution & 5 0/0 sont agités avec 10 g. 
de charbon pendant 30 secondes. On prélève alors quelques cm 3 du 
liquide déjà presque incolore et on les fait couler dans une solution 
à 5 0/0 de FeCy 6 K 3 . On obtient immédiatement la coloration bleue 
indiquant la présence de S0 4 Fe, coloration que les eaux de lavage 
du charbon, filtrées, puis additionnées de ferricyanure ne donnent 
nullement avec (S0 4 ) 3 Fe } (coloration brune). En répétant les mêmes 
essais avec des solutions de ferricyanure à la place de solution de 
sulfate ferrique on note aisément la formation de ferrocyanure 
(indicateur (S0 4 ) 3 Fe 2 ). 

Les résultats indiqués ici sont ceux qui sont directement obser¬ 
vables sans travail d'analyse ou de séparation. Il est probable 
qu’une iniinité d’autres absorptions sont précédées de réductions 
plus ou moins complètes, à la seule condition que les composés 
envisagés soient susceptibles de passer facilement à un degré 
d’oxydation moindre. 


N" 22. — Action de l’oxyde cuivreux sur divers 
composés; E. MONTIGNIE. 

(6.7.1939.) 

Le chlorure stanneux décompose l’oxyde cuivreux, à froid, en 
donnant du chlorure cuivreux et de l'hydroxyde stanneux suivant 
l’équation : 

CljSn + CujO fHjO (HO)jSn + CljCuj 

à chaud, la réaction est très rapide et on obtient un composé légè¬ 
rement gris&tre. 

Le chlorure stannique donne également d'i chlorure cuivreux et 
de l'hydroxyde stannique. 

Le chlorure cuivrique est lentement décomposé à froid, rapide¬ 
ment à l’ébullition, en chlorure cuivreux et oxychlorure cuivrique. 
Réaction d'équilibre qui, à chaud, a lieu de gauche à droite, à froid 
en sens inverse : 
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4C1 2 Cu + 3Cuj0 + 3H,0 ^ 3C1 2 Cu 2 + [CuC1 2 .3Cu(OH) 2 ] 

En préparant de l'iodure cuivrique par action du sulfate de 
cuivre sur l'iodure de potassium et en faisant agir l’oxyde cuivreux 
on obtient un mélange d'iodure cuivreux et d'oxyiodure ; la solu¬ 
tion liltrée est brune, elle contient de l’iode provenant de la décom¬ 
position de l’iodure cuivrique instable. 

Le chlorure mercurique est réduit à chaud en chlorure mercureux 
puis en mercure ; de même l’azotate mercureux donne du mercure. 

Le chlorhydrate d’hydrazine donne facilement du chlorure cui¬ 
vreux se dissolvant & chaud et se déposant par refroidissement, il 
se dégage de l’azote : 

2 (N 2 H 4 .HCl)-|-5Cu 2 0 CljCuj-f5HjO + 8Cu-f4N 

Le chlorhydrate de semicarbazide donne à chaud une solution 
bleue, un dégagement d'azote et un peu d'ammoniac. 

Le chlorhydrate d'hydroxylamine dégage de l'azote en donnant 
du chlorure cuivreux. 

L'iodure d’arsenic à chaud en solution aqueuse est décomposé 
avec formation d'iodure cuivreux : 

3Cu 2 0 -t-2AsI 3 — AsjOj -j- 3I 2 Cu 2 
Propriétés basiques de l'oxyde cuivreux. 

On sait qu’avec les acides Cu,0 donne des sels cuivreux, c’est 
un oxyde basique faible. 

Une propriété intéressante à signaler est son action sur les sels 
ammoniacaux sur lesquels il agit comme une base forte telle que 
HOK, HONa. 

En présence d’oxyde cuivreux, tous les sels ammoniacaux déga¬ 
gent de l’ammoniac. 

En triturant au mortier du chlorure d’ammonium et de l’oxyde 
cuivreux on constate un dégagement de NH 3 avec formation de 
chlorure cuivrique : 

4C1NH 4 Cu 2 0 + O 2C1 2 Cu -|- 2H s O + 4 NH 3 

à chaud, dans un tube fermé, on obtient un résidu de chlorure 
cuivreux : 

2C1NH« + Cu 2 0 ->- CljCuj HjO + 2NH 3 

Avec les solutions aqueuses de sels ammoniacaux, bromure, 
phosphate, acétate, oxalate, suifocyanure, etc., on obtient toujours 
une solution bleue de complexe cuivrique et un départ d’ammo¬ 
niaque. Avec le suifocyanure d’ammonium, il se dépose un mélange 
gris de sulfocyanures cuivreux et cuivrique : 


2CNSNH4 -f- Cu 2 0 2CNSCu -j- HjO -j- 2NH 
4CNSNH* -|-Cu 2 0 -f- O -> 2 ( CNS) 2 Cu +2H 2 0-t-4NH 3 
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La réaction générale de décomposition des sels ammoniacaux 
par l'oxyde cuivreux peut donc se formuler : 

2RNH, + Cu 2 0 CujRj + HjO + SNHj (i) 

Cu 2 R 3 peut s'oxyder à chaud et donner CuR 2 ou encore Cu 2 R 2 peut 
être instable : 

CujRj + HjO + O (HO)jCu + CuRj (2) 

Notons que le chloramidure de mercure, Hg<^jj qui n’est pas 
décomposé par la potasse est détruit par l'oxyde cuivreux et 
donne un dégagement d'ammoniaque. 

D’antre part, nous savons que : 

1° L'eau oxygénée est aisément décomposée par Cu 2 0 ; 

2° Le soufre en suspension dans l'eau donne rapidement à l'ébul¬ 
lition du sulfure cuivreux Cu 2 S; 

3° L'ammoniaque dissout l'oxyde avec formation d’un complexe; 

4* Il réagit sur les chlorures, bromures, iodures alcalins et alca- 
lino-terreux en mettant l'alcali en liberté ; la réaction commence à 
froid sauf pour les chlorures alcalins. A chaud elle est plus rapide 
mais elle reste néanmoins faible avec les chlorures alcalins. Elle 
se fait facilement à froid avec l’hydroxyde HOCu : 

Cu 2 0 + 2CIK + H 2 0 -V C1 2 Cu 2 + 20HK 
2 HOCu -j- 2C1K ->- C1 2 Cu 2 + 2HOK 

de méiue le chlorure de magnésium donne l’hydroxyde (HO) 2 Mg. 

Ces diverses propriétés présentent certaines analogies avec 
celles de l'oxyde d'argent. Toutefois l'oxyde cuivreux n'absorbe 
pas l'anhydride carbonique de l'air ; mais ['hydroxyde fraîchement 
préparé l'absorbe en donnant des carbonates complexes. 

Cu 2 0 n'est pas réduit par les métaux tels que le zinc, le cad¬ 
mium, l'étain, le mercure. 

L'iode en présence d'eau ne donne aucune réaction, tandis que 
l'oxyde d'argent doane dans ces conditions de l’iodure d’argent et 
de l’acide iodique. 

(Laboratoire de l'auteur, 

112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N» 23. — Coefficient tampon des vina; par 
E. CANALS et M"« P. VERGNES. 

(8.7.1989.) 


. L'établissement de la courbe des variations du ph d’un vin au 
4. cours de la neutralisation montre l'existence de plusieurs points 
d’inflexion dont les tangentes sont les unes horizontales (à pH = 4,05 
4,46; 4,80) uoe autre verticale (àpH compris entre 8,4 et 8,8). 
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Les premiers points correspondent aux pu des acidités secondes de 
l'acide tartrique et de l'acide malique et au pu de l’acide acéiique, le 
point i tangente verticale correspond au point de neutralisation du 

En utilisant le pa 4,05 du vin, on peut établir une méthode de do¬ 
sage de l'acide tartrique. 


On sait que l’on appelle effet tampon d’une solution. la résis¬ 
tance de celle-ci aux brusques variations du pu. On chiffre cet effet 
par le rapport : 



A/n étant la quantité d'acide ou de base nécessaire pour produire 
une variation Apn du p H ; t est appelé coefficient tampon. 

Nous avons essayé de déterminer ce coefficient pour quelques 
vins rouges, rosés et blancs. 

En établissant la courbe des variations du p H d'un vin pendant 
sa neutralisation, les pu étant déterminés électrométriquement, soit 
avec une électrode à quinhydrone soit avec des électrodes à anti¬ 
moine, soit encore avec une électrode à hydrogène, nous avons 
obtenu des courbes en S. 

Entre les pu 2,9 et 5, la courbe présente plusieurs points d'in¬ 
flexion dont les tangentes sont horizontales, ces points correspon¬ 
dant à des valeurs maxiroa de fû. 

D'autre part au delà du pu 5, ia courbe de neutralisation présente 
une partie sensiblement rectiligne. En examinant les valeurs de t 
entre les ph 5 et 11, on constate que le coefficient tampon passe par 
un minimum, correspondant au point d'inflexion dont la tangente 
est verticale ; c'est le point d'équivalence pour lequel l’acidité totale 
du vin est exactement saturée. 

Si à l'ordonnée ph 7 on mène une parallèle aux abeisses, celle-ci 
coupe la partie sensiblement rectiligne de la courbe en un point 
dont l'abscisse donne le nombre de cm 3 de solution de HONa titrée 
pour la neutralisation à pa 7. 

La dernière partie curviligne de la courbe, de ph 9 à p« 12,6. est 
régulière et ne présente, du moins dans nos mesures, aucun autre 
point d'inflexion. 

En comparant les valeurs obtenues pour l'établissement de la 
courbe de neutralisation et celles fournies par les dosages habituels 
de l'acidité totale des vins, on constate que l'acidité mesurée à la 
phénoiphtaiéine correspond au point d'équivalence. Celui-ci pour 
nos échantillons, oscillait entre les Ph 8,4 et 8,8 valeurs dépassant 
nettement la neutralité ionique des solutions. 

La courbe de neutralisation présente encore un intérêt plus grand 
dans la région comprise entre les pa 3 et 5, région où l'on observe 
les points d'inflexion à tangente horizontale. Tous les vins montrent 
un coefficient tampon élevé aux pu 4,05 et 4,46; ce sont là les 
valeurs des pu des acidités secondes de l'acide tartrique et de 
l'acide malique. On observe parfois encore un autre point d'inflexion 
à pa 4,80, il correspond au pu de l'acide acétique. 
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Nous avons entrepris l'étude systématique dans les vins, du 
point d'inflexion correspondant au deuxième pu de l'acide tarlrique. 

Tout d'abord avec drs solutions titrées d'acide tartrique pur, 
nous avons déterminé la proportion de HONa N/iO nécessaire 
pour obtenir ph 4,05 ; ensuite en utilisant les courbes de neutrall 
sation obtenues avec des échantillons de vins de régions différentes, 
nous avons déterminé le nombre de cm 3 de solution alcaline titrée 
nécessaire pour obtenir pu 4,05et calculé la proportion d’acide tar¬ 
trique correspondant à ces nombres. Comparativement, l'acide 
tartrique était dosé dans les échantillons de vin par la méthode 
Pasteur-Keboul. 



Nous avons également porté notre investigation sur les vins 
doux pour lesquels la méthode de Pasteur Reboul n’est pas sûre ; 
nous avons comparé nos résultats avec ceux fournis par la méthode 
Kling-Peynaud. 



Ces résultats nous montrent que l'on peut doser l'acide tartrique 
total d'un vin en utilisant la neutralisationdecelui-ci jusqu'à Ph4,05 ; 
pouries vins rouges on utilisera la méthode électrométrique et pour 
les vins blancs la méthode chromométrique de détermination du pu. 

Méthode électrométrique. 

On constitue une pile avec une électrode à quinhydrone comme 
pôle positif et une électrode au calomel comme pôle négatif L'élec¬ 
trode à quinhydrone est constituée par un petit crislallisoir pouvant 
recevoir aisément la solution titrée alcaline et renfermant 10 cm 3 
saturé de quinhydrone. En outre l'électrode au calomel et à C1K 
saturé, par son tube latéral garni d'un robinet tenu fermé commu¬ 
nique avec le vin. On ajoute progressivement HONa N/10 dans le 
vin. On agite pour saturer le mélange de quinhydrone et on prend 
la différence de potentiel jusqu'à ce que l’on obtienne celle corres¬ 
pondant à ph 4,05. 
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Méthode chromométrique. 

Pour les vins blancs ou rosés peu colorés, la méthode chromo¬ 
métrique donne des résultats satisfaisants à condition d’utiliser le 
comparateur de Walpole. 

On commence d'abord par déterminer approximativement la 
quantité de HONa N/10 nécessaire pour obtenir p H 4,05. Le tube 
étalon servant pour la comparaison est constitué par une solution 
acéto-acétique de p n 4,05 additionnée le bleu de bromophénol de 
Clark et Lubs. 

Il faut avoir soin, lorsque l'on compare au Walpole, de grouper 
selon l'axe de vision, d'une part, le tube contenant le vin analysé, 
le colorant et la solution alcaline, précédé d’un tube d’eau distillée, 
et d'autre part, le tube contenant le mélange tampon et le colorant 
précédé d'un tube renfermant 10 cm 9 de vin additionné de la même 
quantité de solution alcaline que le tube à essayer, car celle ci a 
pour certains vins une action sur la matière colorante provoquant 
une coloration supplémentaire. 

Ensuite, en tenant compte de cette première détermination, on 
prépare une série de tubes renfermant 10 cm 3 de vin et des quan¬ 
tités convenables de HONa N/10 de façon & obtenir des pu allant 
de 3,8 à 4,2, tubes que l’on compare successivement au tube étalon. 
On détermine ainsi exacteiueut la quantité de HONa nécessaire 
pour obtenir le pu 4,05, et par suite la proportion d’acide tartrique 
du vin. 

(Laboratoire de Physique. Faculté de Pharmacie de Montpellier.) 


N" 24, - Spectres de fluorescence des vins; par 
E. CANALS et H. COLLET. 

(8.7.1939.) 


L’étude spectrographique de la fluorescence des vins a été faite en 
excitant, par la raie 367 œp de l’arc au mercure, les vins ramenés 
au préalable au même éclat. 

Pour chaque spectre on a établi' son étendue et son inteusité éva¬ 
luées par comparaison avec une solution étalon de sulfate de quinine. 


La constatation de la fluorescence des vins n'est pas un fait 
récent. Certains œnologues ont essayé de différencier les vins d’ori¬ 
gines diverses par la couleur de la lumière de fluorescence émise 
par les vins irradiés en lumière de Wood. D'autres, à l'aide de 
papiers flltres, faisaient absorber par ascension capillaire un volume 
déterminé de vin et notaient la lumière de fluorescence de ces 
papiers éclairés par des rayons U. V. La divergence dans les résul¬ 
tats obtenus montre le peu de certitude de ces essais ; d'ailleurs 
l'œil est un mauvais juge pour l'appréciation d'une couleur. 
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On a également pensé préciser ces essais, en agissant non plus 
sur le Tin total, milieu complexe dont certaines substances échap¬ 
pent encore à l'analyse, mais sur les produits extraits de ces vins 
à l'aide de dissolvants appropriés. Disons tout d'abord que les 
dissolvants habituellement utilisés en chimie analytique ne sau¬ 
raient tous convenir parce que certains d’entre eux sont an bout 
d’un temps plus ou moins long partiellement décomposés par la 
lumière U. V. et deviennent fluorescents. D’autre part même parmi 
les dissolvants stables aux U. V. certains ne sont pas fournis par 
l’industrie dans un état de pureté optique suffisant, ils peuvent 
présenter une fluorescence plus ou moins marquée. Toutefois en 
rectiGant par distillation dans le vide ces dissolvants chimiquement 
purs, on peut obtenir des produits convenables pour les essais qui 
nous intéressent. Evidemment chaque dissolvant, extrait du vin, 
un ensemble de substances qui lui est particulier, ou du moins 
n'enlève la même substance qu'à des taux différents. 11 n'est donc 
pas étonnant que l’on observe des lumières de fluorescence de 
couleurs variables avec les divers dissolvants. Nous avons nous- 
mêmes pu constater avec des vins rouges toute une gamme de 
couleurs difficilement appréciables à l’œil allant du violet foncé au 
mauve argent avec des intensités variables. 

L’examen qualitatif de la fluorescence ne parait donc pas devoir 
donner des termes de comparaison bien sûrs ; des essais plus précis 
s’imposaient, c’est ce que nous avons essayé de réaliser. 


Nous avons envisagé deux techniques d'essais en opérant : 

i* Sur le vin total ; 

4° Sur les substances extraites du vin par un dissolvant appro- 

Dans un cas comme dans l'autre, nous avons étudié spectrogra¬ 
phiquement la fluorescence du produit examiné, puis comparé 
celle-ci à celle fournie par une substance étalon. Le choix de cette 
dernière nous a demandé quelques tâtonnements puisqu'il fallait 
pour des mesures de quelque précision, obtenir dans les mêmes 
conditions d'observation, une fluorescence d’intensité fixe. Nous 
avons écarté la glycérine, pourtant utilisée par Werder et Zacb, à 
cause de la difficulté d'obtention d’un produit pur. C'est une solu¬ 
tion sulfurique de sulfate basique de quinine chimiquement pur à 
4 g. 0/00 et de pu =2, qui nous a donné toute satisfaction. 

Obtention de» spectre». 

Nous avons excité la fluorescence de nos vins ou de nos liquides 
d'extraction, parla raie 366 my de l'arc au mercure ; les radiations 
de l’arc ont été filtrées par un écran de Wood de 4 millimètres 
d’épaisseur, qui ne laisse passer sensiblement que la radiation 
précitée. 

Nous avons formé l’image de l’arc au sein du liquide à étudier 
au moyen d'une lentille en quartz. Le liquide est contenu dans une 
cuve de verre à faces parallèles dont la partie supérieure (par où 
passe la radiation excitatrice) est fermée par une lame de quartz 
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de façon & éviter la chute de poussières dans le liquide. L'image 
de l'arc est prise en bout par la fente du spectrographe. Les bords 
supérieurs de la cuve étaient noircis, de façon & éviter la fluores¬ 
cence parasite du verre. 

Les vins ont été débarrassés de toute trace de particules en sus¬ 
pension dans le liquide par centrifugation. 

Pourtant une difficulté se présentait. On sait que le vin pur est 
très opaque aux radiations violettes et ultra violettes, de sorte que 
la lumière excitatrice est partiellement absorbée et la faible lumière 
de fluorescence excitée l'est également dans la mince couche de 
vin qui sépare l'image de l'arc du bord de la cuve. Dans de telles 
conditions l’obtention d'un bon cliché aurait demandé des poses 
trop longues. Il convenait donc de diluer les vins, mais quelle 
dilution prendre, puisque ces derniers ont des opacités différentes? 
Pour que les vins puissent être examinés dans les mêmes condi¬ 
tions il fallait les observer en leur donnant une base commune. 
Pour cela nous avons choisi l’éclat. L'un de nous (1), dans les essais 
colorimétriques des vins, a établi avec un analyseur trichrome, 
leur éclat et montré que celui-ci est variable. C'est pourquoi, dans 
nos essais de fluorescence, nous avons ramené par dilution tous 
nos échantillons & posséder le même éclat. 

La dilution s'imposant, il s'agissait de déterminer avec quel 
liquide celle-ci serait faite. Au préalable nous avons fait pour un 
échantillon (vin n“ 6) deux dilutions dans les mêmes proportions, 
l’une (6,) avec de l'eau distillée, l'autre (6?) avec de l'alcool de degré 
identique & celui du vin. Nous avoos utilisé la dilution par le mé¬ 
lange hydroalcoolique de même degré que le vin, pour ne pas 
changer le degré du vin d'abord et pour éviter ensuite, les modifi¬ 
cations ioniques que l’addition d’eau ne peut manquer d'entraîner. 

De façon & nous rendre compte si certaines substances volatiles 
du vin étaient fluorescentes nous avons également opéré sur les 
distillais acides ou neutres, c’est-à-dire obtenus directement ou 
après neutralisation des vins. 

Nous avons de même opéré avec les substances extraites des vins, 
en utilisant comme L. Genevois (2) le trichloreéthylène optique¬ 
ment pur comme dissolvant. Un volume de vin blanc était traité 
par un égal volume de dissolvant, l'extraction se faisant en trois 
reprises. 

Représentation des résultats. 

Un spectre de fluorescence se caractérise d’abord par son étendue 
puis par son intensité. La mesure de l'espace spectral occupé est 
facile, celle de l'intensité l’est beaucoup moins lorsqu’on ne dispose 
pas (comme c’était le cas pour nous) d'un microphotomètre enre¬ 
gistreur. Ne possédant que le microphotomètre de Fabry et Buisson 
nous avons dû effectuer des pointés très nombreux et calculer 
ensuite les densités optiques, ce qui a été particulièrement long et 
délicat. Nos pointés étaient effectués pour diverses longueurs 

Il H. Collet, Thèse Pharmacien Supérieur,Montpellier. 1939. 

i; L. Genevois. Recherche de la Ravine dans les vins hlancs. Bull. 
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d'ondes espacées en moyenne de 50 À environ. Les densités optiques 
ainsi obtenues étaient comparées & celle fournies par le spectre de 
fluorescence étalon. Chaque plaque comportait le spectre de fluo¬ 
rescence du vin et toute une série de spectres de fluorescence de 
l'étalon, obtenus avec des temps de pose différents (ceux-ci oscillant 
entre 5 minutes et 2 heures). Nous avons pu ainsi pour chaque vin, 
déterminer la longueur d’onde correspondant au maximum d'inten¬ 
sité de fluorescence. 

Comme ces spectres avaient été obtenus sur des plaques pouvant 
être différentes (quoique nous ayons toujours employé des plaques 
de même marque • Guilleminot Superfulgur a celles-ci provenant 
de la même botte pour la même série d'expériences) nous avons 
pour obvier & cet inconvénient opéré de la façon suivante. Tout 
d'abord, nous avons établi la courbe de noircissement d'une plaque 
en utilisant la fluorescence de l’étalon. On sait que ces courbes 
sont en forme d’S comportant une partie rectiligne correspondant 
au temps d'exposition normal. Nous avons donné arbitrairement 
la valeur 100 au temps de pose correspondant & l’extrémité supé¬ 
rieure de la partie rectiligne (qui dans notre cas est de 90 minutes) 
et la valeur 0 & celui correspondant & la partie inférieure (soit 
10 minutes). Nous déterminions & l'aide de cette courbe, par inter¬ 
polation graphique, le temps en minutes correspondant aux den¬ 
sités optiques obtenues avec les vins et cela pour des longueurs 
d'ondes diverses. Nous comparions ainsi toutes nos densités opti¬ 
ques & la même plaque et obtenions le pourcentage de l’intensité 
de fluorescence correspondant. 11 suffisait ensuite de dresser pour 
chaque vin la courbe représentative des pourcentages de fluores¬ 
cence en fonction de la longueur d'onde. 

Notre spectrographe étant peu ouvert, nous avons dû pour ne 
pas poser trop longtemps, élargir la fente jusqu’A 300 [*. De la 
sorte, nous avons pu obtenir des spectres suffisamment posés en 
quatre heures. L’éclat auquel nous avons ramené tous nos vins est 
celui que présentait le vin blanc le plus clair de la série qui est de 
114 X 10‘ J . 


Résultats. 


L’expérience nous a montré qu'il était préférable de prendre la 
fluorescence totale des vins plutôt que celle des produits extraits 
par des dissolvants. En prenant en effet sur une même plaque, les 
spectres de fluorescence du vin blanc n° 9 pur. du vin débarrassé 
de la flavine, et de la flavine en solution dans le trichloreéthylène, 
nous avons obtenu les résultats suivants : 


Etendue du spectre 


Vin n» 9 pur. 495 4 378 mp 440 mp 

Vin sans flaalne. 495 à 390 mp 440 mp 

Flaaine dans le trlchloroélhyline... 480 à 378 mp j 43s 


68 0/0 
65 0/0 
*6 0/0 


On voit donc que le produit extrait par le trichloroéthylène, que 
nous appelons flavine avec L. Genevois, n'intervient que pour une 
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faible part dans la flaorescence du vin étudié, il reste encore 
d'autres substances fluorescentes que nous ne pouvions négliger 
dans notre étude. C'est pourquoi, nous ne donnons ici que les 
résultats obtenus uniquement avec les vins. 



Conclusions. 

Qu’il s'agisse des vins ou des distillats nous observons que: 

1° L'étendue des spectres de fluorescence est variable, il en est 
de même et de façon plus nette de l'intensité, les spectres les plus 
intenses ayant évidemment une étendue plus grande. Le vin le moins 
fluorescent observé (n° 22) possède un spectre s'étendant de 470 à 
280 m u, le maximum d'intensité correspondant à 30 0/0 de l'étalon ; 
le plus fluorescent a un spectre s’étendant entre 494 et 370 m p. l'in¬ 
tensité du maximum valant 99 0/0 de l’étalon ; 

2° Les vins rouges possèdent une fluorescence moins marquée 
que les vins rosés et blancs. D'autre part la longueur d'onde cor¬ 
respondant au maximum d'intensité de fluorescence se déplace vers 
les grandes longueurs d'ondes au fur et à mesure que le maximum 
croit. Ainsi le vin le moins fluorescent a son maximum à X=427mu, 
pour le plus fluorescent le maximum est à X=443mu; 

3° Les différentes courbes présentent toutes un autre maximum 
mais dans la même région spectrale et pour tous les vins. S'agit-il 
d'un phénomène typique au vin? Non. L’unique longueur d'onde 
correspondant à ces maxima est égale à 418 mp, or comme la raie 
excitatrice est 3G6 m pt, le calcul montre qu'il s’agit de la raie 
Raman de l'eau (3'. D'ailleurs avec notre appareillage en irradiant 
de l'eau distillée pure nous avons obtenu une bande Raman dans 

(Si Les différents auteurs donnent pour l’eau 3230, 3420, 3080 cm- 1 nos 
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la même région spectrale ; ajoutons encore que ce cliché ne pré¬ 
sentait pas de traces de fluorescence. 

Avec certains vins nous avons même remarqué un autre maxi¬ 
mum pour la longueur d'onde à = 408 m u. correspondant & une des 
raies Raman de l'alcool (4); 

4° Les courbes représentatives des fluorescences des distillata 
sont analogues & celles obtenues pour les vins rouges. Pour le 
distillât le moins fluorescent l'étendue est de 413 à 380 m \n et pour 
le plus fluorescent de 495 à S'O m p. Les intensités de fluorescence 
oscillent entre 22 et 45 0/0 de l'étalon. On observe sur ces spectres 
les bandes de l'eau & 418 mp et de l'alcool à 408 m p ; 

5° Nous avons comparé les distillats obtenus, après neutralisa¬ 
tion du vin et sans neutralisation préalable. C'est toujours le dis¬ 
tillât acide qui est légèrement plus fluorescent que le neutre ; 

6° Les fluorescences des distillats sont toujours beaucoup plus 
faibles que celles des vins correspondants. Nous avons également 
effectué le spectre de fluorescence d'un mélange hydroalcooliquc & 
11°. L'intensité de fluorescence de celui-ci est la plus faible. Par 
conséquent la fluorescence des vins n'est donc qu'en partie ^0 0/0 
environ) due au mélange hydroalcoolique. Dans le distillât même, 
passent certaines substances volatiles fluorescentes, retenues, en 
partie au moins, par la neutralisation. Mais dans les vins il existe 
des substances fluorescentes lixes qui ne paraissent pas être lea 
tannoldes, puisque les vins rosés et blancs & éclat identique ae 
trouvent être plus fluorescents que les vins rouges. 

Il semble donc possible que l’on puisse par l'examen de l'inten¬ 
sité dn spectre de fluorescence différencier des vins rosés et blancs 
des rouges décolorés ; 

1° Nous n'avons remarqué aucune relation entre le pn du vin et 
l'intensité de fluorescence. 

(Laboratoire de Physique. Faculté de Pharmacie. Montpellier.) 


N° 25. — Systèmes binaires et ternaires séparés en deux 
couches liquides. Inversion des densités; par P. MON- 
DAIN-MONVAL et J. QUIQUEREZ. 

(12.7.1939.) 

L’étude de nombreux systèmes hétérogènes binaires OU ternaires 
séparés en deux couches liquides, nous a amené à examiner lea 
diverses propriétés physiques des deux couches conjuguées dans 
une zone étendue soit de concentration, soit de température. C'est 
ainsi qu'en procédant à des mesures systématiques de densités du 
ternaire eau-alcool éthylique-toluène, étudié à 25°, nous avons pu 
reconnaître, non loin du point critique, le phénomène de l'inversion 
des densités des deux couches, se manifestant par un échange de 
leurs positions respectives. Ce phénomène curieux ne constitue pas 

t- Valeur donnée par Koulrauscu pour une raie parmi les plus 
intenses : 2928 cm -1 , valeur trouvée par nous : 2932 cm*'. 
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an Tait accidentel, mais au conlraire, comme nous le prouverons 
plus loin, un simple exemple d’un cas relativement fréquent. 11 peut, 
en général, être prévu à priori en tenant compte de la densité des 
constituants, des coordonnées du point critique et, lorsqu'il s’agit 
de ternaires, du coefficient de répartition dans les couches conju¬ 
guées du constituant totalement miscible aux deux autres. 

Antérieurement & nos recherches, l'observation du phénomène 
d’inversion de densités des couches conjuguées n’a été, à notre 
connaissance, signalée accidentellement qu'à deux reprises. L’une, 
en 1937, par Naoyasu Sata est relative au binaire Nicotine-Eau (1), 
l'autre découle des déterminations de Barbaudy sur le ternaire 
eau-alcool méthylique-benzène, effectuées en 1981 (2). 

Nous exposerons tout d’abord les résultats auxquels nous som¬ 
mes parvenus avec les systèmes binaires hétérogènes ou l’inversion 
de densité ne peut s’observer qu’assez exceptionnellement. Nous 
donnerons ensuite les résultats obtenus chez les ternaires où le 
même phénomène est beaucoup plus fréquent. 

Inversion de densités des couches conjuguées chez les binaires. 

Nous avons étudié le phénomène d'inversion des densités chez 
les deux systèmes binaires hétérogènes eau-aniline et eau-orthoto- 
luidine. Pour chacun d’eux, nous avons suivi systématiquement 
les variations de densité des couches conjuguées en fonction de la 
température, ce qui permet, comme nous le rapportons plus loin, de 
situer avec exactitude la température à laquelle les densités des 
deux couches deviennent identiques. 

L’observation du phénomène d’inversion du binaire aniline-eau 
résulte de circonstances fortuites. En effectuant un entrainement 
d’aniline à la vapeur, nous avons constaté que la couche riche en 
aniline, plus dense à la température ordinaire, devenait au contraire 
plus légère que la couche aqueuse à la température d’entraînement. 
Cette remarque très simple qui a dû, selon toute vraisemblance, 
être effectuée antérieurement sans que nous ayons pu cependant en 
trouver mention dans la littérature, nous a conduit à entreprendre 
une étude systématique du phénomène et parla suite, à le retrouver 
chez de nombreux autres systèmes binaires ou ternaires. 

1° Système hétérogène eau-aniline (3). 

Les mélanges d’eau et d'aniline se séparent, comme on le sait, en 
deux couches à la température ordinaire, ces deux substances 
formant un couple partiellement miscible. Leurmiscibilité augmente 
d'ailleurs lorsque la température s'élève pour devenir totale au delà 
de 168®, point critique supérieur de la courbe de solubilité réci¬ 
proque. 

C'est au cours de l'élévation de température que l'on observe 
facilement le phénomène d'inversion de densité des deux couches 
conjuguées. Vers 15°, c'est la couche riche en aniline qui est la plus 
dense. Lorsque la température, en s'élevant, atteint 80®, on voit 
cette couche gagner la partie supérieure en faisant place à la couche 
soc. chim., 5® sér., t. 7. — Mémoires. 16 
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aqueuse qui vient, à son tour, occuper le fond du récipient où «« 
fait l'expérience. En opérant dans un vase cylindrique de diamètre 
suffisant (12 à 15 cm.) lentement échauffé par un bain d'ean 
extérieur on peut suivre très complètement la marche du phénomène 
et, en outre, observer les modifications progressives du méniaqne 
de séparation, qui présente, au voisinage de la température d’in¬ 
version, de très curieux aspects. 

Nous avons déterminé les densités des couches conjuguées dans 
l'intervalle de température 25-95». A cet effet les mélanges d'eau et 
d'aniline étaient longuement agités, en vase clos, au thermostat, 
puis abandonnés pendant plusieurs heures à température constante 
afin de permettre une séparation complète des deux couches. La 
densité de chacune d'elles était alors déterminée avec un pycno- 
mètre préalablement étalonné à l'eau entre 0» et 100». 

L'aniline pure dont il a été fait usage était séchée sur du Sulfate 
de Sodium anhydre, puis rectifiée à deux reprises. Le produit 
obtenu, faiblement jaune, possédait une densité de 1,0214 à 20,5*. 

Les températures du thermostat sont appréciées à ± 0,05* au- 
dessous de 60» et à ±0,10» au-dessus. Le thermomètre au 1/20* 
utilisé était corrigé à 0», 100» et 32,4» (transition du S0 4 Naj, IOHjOI. 
Enfin les pesées ont été corrigées de la poussée de l’air. 

Le tableau suivant renferme les densités de chaque couche, rap¬ 
portées à l'eau à 4*. 

t» 31*08 44*72 47*70 58*73 59*9 73*90 94*00 

Dansltd 1 aniline. 1,014 1,005 - 0,9984 0,9949 0,9841 0,9678 

des couches ) aqueuse. 0,0970 0,9935 0,9943 0,9894 0,9875 0,9798 0,9714 

On a porté sur le diagramme (fig. 1) les courbes représentatives 
des densités ainsi mesurées. Elles s'intercoupent à 77», température 



Fig. 1. 
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du point d’inversion où les densités des deux couches deviennent 
égaies. Au-dessous de cette température, c’est la couche d'aniline 
qui est la plus dense. Au-dessus, c’est la couche aqueuse. L'inver¬ 
sion des densités apparaît ainsi fort nettement grâce à la représen¬ 
tation graphique. 

Au delà de 92®, il serait nécessaire d’enfermer les mélanges 
hétérogènes dans des tubes scellés, d'où résulterait une grosse dif¬ 
ficulté de mesure des densités, en somme très voisines, avec une 
précision suffisante. Il n’est pas inutile cependant de souligner 
qu’aux températures supérieures à celle d'inversion, les densités 
des deux couches conjuguées s'écartent tout d'abord, comme nous 
l'avons observé, puis cct écart diminue après être passé par un 
maximum pour s’annuler à la température du point critique (168®) 
au delà duquel les mélanges, quelle que soit leur concentration, 
sont tous à phase unique. 

L'inversion des couches s’accompagne d’un renversement du 
ménisque de séparation, très caractéristique dont il sera parlé plus 
loin, en détail, à propos de l'étude des tensions interfaciales. 

2* Système hétérogène eau-o-toluidine. 

L’observation du phénomène d’inversion des densités chez le 
système hétérogène eau-aniline, nous a incité à le rechercher chez 
d'autres systèmes binaires partiellement miscibles. 11 nous a semblé 
indiqué, a priori, d'examiner de préférence les binaires dont les 
constituants présentent un faible écart de densité. C’était en effet 
déjà le cas du système aniline-eau (aniline, d= 1,021 ; eau, d = 0,998). 
C'est également celui du binaire nicotine-eau (nicotine, d= 1,009; 
eau, d = 0,998) dont le point d’inversion des densités est voisin de 
96® (1). C’est pour cette raison que notre choix s’est porté sur le 
binaire hétérogène eau-o-toluidine, la densité de cette amine étant 
voisine de l'unité à la température ordinaire. 

Pour ces essais nous avons utilisé de l'o-toluidine, rectifiée à deux 
reprises (P. E.= 199® sous 740 mm.). Densité = 1,002 à 18®. 

Les mélanges hétérogènes d’eau et d’o-toluidine étaient comme 
précédemment agités pendant deux heures au thermostat dans des 
vases de forme allongée; puis on laissait leur contenu se séparer en 
deux couches par un repos de deux ou trois heures, à température 
constante. On décantait au thermostat. La mesure des densités 
était effectuée avec une balance de Mohr pourvue d’un flotteur de 
10 cm 3 que l’on immergeait successivement dans l’une et l’autre 
couche. Les résultats ainsi obtenus étaient corrigés de la poussée 
de l'air. Légèrement moins précis, sans doute, que ceux procurés par 
l'emploi du pycnomètre, ils sont cependant amplement suffisants 
poursuivre, en fonction de la température, les variations de densités 
des deux couches conjuguées. 

Effectivement l’inversion de densités des couches est manifeste au 
delà de 25®. 

l® 0*0 15-3 41*8 31*10 50*70 

■tenait* de la couche aqueuse.. 1,0023 1,0006 0,9900 0,9970 0,9908 

I* 0*2 0*60 21*0 31*10 43*3 

Denaitê de la couche aminée... 1,0176 1,0102 1,0019 0,9930 0,9811 
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Les courbes représentatives correspondantes s’intercoupent A la 
température de 24,5°. Au-dessous, c'est la couche riche en o-tolni- 
dine qui est la plus dense. Au-dessus, c'est la couche aqueuse 

(. fig ■ *)■ 


"1 


~r 

1 

~r 


TT 



Eai if-d&ri 







! 

— 

-- 

hi 

^rr 

44— 

i 

—i -1 

C'p* 

3 


4. i 

i 





m 44 

^ j 





iV 



:z 


:zd 

il 

± 


Figï. 


Comme dans le cas du binaire aniline-eau, on observe au moment 
de l'inversion des couches un changement de signe du ménisque de 
séparation. Celui-ci, quelle que soient en effet les positions respec¬ 
tives des deux couches, tourne toujours, au-dessus comme au- 
dessous de 24°, sa convexité vers la couche aqueuse. 


Conditions dobservations de Vinversion des densités 
chet les binaires. 

Si nous comparons les résultats obtenus dans l’étude des deux 
systèmes eau-aniline et eau-o-toluidine, nous constatons que l’écart 
des densités, à 20°, atteignait pour le premier 23 unités de la 
troisième décimale, 4 unités seulement pour le second et que l'iden¬ 
tité de densités des couches conjuguées n’a été atteinte respective¬ 
ment qu'à 77° et à 24,5°. Pour le binaire nicotine-eau, l’écart des 
densités à 20° (1,009-0,998) est de H unités et l'inversion des couches 
a été obtenue à 96°. Dans chacun de ces trois cas, l'étude des 
densités a pu d'ailleurs être poursuivie sur un intervalle important 
de température, étant donnée la valeur relativement élevée du 
point critique. Par contre, l’inversion des densités n'a pu être 
observée ni chex le binaire hétérogène phénol-eau, ni chex le com¬ 
plexe méthanol-cyclohexane. Pour le premier, l'écart des densités à 
20° (1,071-0,998) atteint 73 unités de la troisième décimale. Le point 
critique est relativement bas (65,3°) et, à 40°. l’écart de densités des 
couches conjuguées est encore de 34 unités. L'inversion n’a donc pu 
trouver place dans le court intervalle qui sépare du point critique 
cette dernière température. Pour le binaire mélhanolcyclohexane, 
l’écart à 30° (0,782-0,769) est de 13 unités. L’écart de densités des 
couches étant encore inférieur et diminuant en outre avec l’élévation 
de la température, l’observation de l'inversion paraissait probable 
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à température plus élevée. Elle n’a point été obtenue cependant, le 
point critique étant atteint trop peu au delà (P.C. =45,52°). 

Dans ces deux derniers binaires par conséquent, l'inversion de 
densité n’a pu être observée, soit parce que l'écart de densités des 
deux constituants était trop grand, soit parce que le point critique 
trop bas ne permèttait pas une élévation de température suffisante 
pour atteindre celle d’inversion. Ce sont les deux raisons qui 
s’opposent en général à l’obtention de l'inversion chez la plupartdes 
binaires. 

Si précisément on choisit un couple à faible miscibilité, à point 
critique élevé et de densités des constituants très voisines, la 
possibilité d’observation du phénomène devient extrêmement 
probable. C’est le cas, comme nous l’avons vérifié expérimenta¬ 
lement des couples eau-métatoluidine (d = 0,991 ) et eau-mét'axylidine 
(0,980). Dans ces deux cas, la couche aqueuse est la moins dense 
au-dessous de la température ambiante et la plus dense au-dessus. 
Ici encore, les écarts de densité sont faibles et le point critique fort 
élevé. 

Il est pour la même raison, infiniment probable que l'inversion 
des densités pourra être observée chez d’autres systèmes binaires 
partiellement miscibles, telsqu e eau- tétrahydronaphtalène, eau-orto 
ou paraxylidine, eau-méthylaniline, etc... dont les masses spéci¬ 
fiques au voisinage de l'ambiant sont très voisines de l’unité. 


Inversion de densités des couches conjuguées 

CHEZ LES TERNAIRES. 

Ayant précisé, comme nous venons de le résumer, les conditions 
requises par les binaires à miscibilité partielle pour l'observation 
dn phénomène d'inversion des densités, nous avons pensé à en 
fixer d’analogues pour les systèmes ternaires. Ici, cependant, le 
problème change quelque peu d’aspect puisque, tout d'abord, l'in¬ 
version des densités doit maintenant se manifester à température 
fixe, sous la seule influence d'une variation déconcentration et que, 
d’autre part, intervient un nouveau facteur : le coefficient de répar¬ 
tition du troisième constituant, totalement miscible aux deux 
autres, dans les deux couches conjuguées. 

Le rôle de ce coefficient de répartition vis à vis du phénomène 
d’inversion est considérable. Ne l’appréciant pas suffisamment aux 
débuts de nos essais et nous efforçant surtout de réaliser, comme 
pour les binaires, des couches conjuguées de densités très voisines, 
nous avions pensé pouvoir observer le phénomène d'inversion chez 
le ternaire eau-alcool éthylique-aniline à 25". Bien que les densités 
des deux couches soient effectivement très voisines, l'inversion ne 
se produit pas, les densités ne devenant identiques qu’au point 
critique lui-même. La cause de cet insuccès s'explique très aisément 
comme il nous est apparu par la suite, ainsi que nous le montrerons 
un peu plus loin. 

Par ailleurs, l'étude du système ternaire hétérogène eau-alcool 
ithylique-toluine nous avait amenés à examiner diverses propriétés 
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physiques des deux couches conjuguées de ce système sur toute 
l'étendue de la courbe de trouble, à la température de 25°. C’est 
ainsi qu’en procédant, à des mesures de densité, nous avons pu 
reconnaître, non loin du point critique, le phénomène de l'inversion 
des densités des deux couches, se manifestant par un échange de 
leurs positions respectives. Lorsque la composition globale du 
système hétérogène se rapproche, en effet, peu à peu de celle du 
point critique, on constate une diminution simultanée de la densité 
des deux couches, la couche hydrocarburée étant tout d'abord la 
plus légère et la couche aqueuse la plus lourde. Mais, par suite de 
l'inégalité de répartition de l’alcool entre elles, la couche aqueuse 
plus favorisée, s'allège bien plus rapidement que la couche riche en 
toluène. De sorte que la densité de la première finit par devenir 
égale, puis inférieure à celle de la seconde. C’est alors que l'on 
observe l'inversion des positions relatives des deux couches. Le 
phénomène est très facile à percevoir, mais il l'est encore bien 
davantage par l’addition au mélange d’une trace de Rose bengale 
qui colore uniquement la couche aqueuse. Bien entendu, lorsque 
l'on se rapproche davantage du point critique, les deux densités, 
après avoir accusé un maximum d'écart, se rapprochent à nouveau 
pour devenir égales en ce point, au moment précis où les deux 
couches se fondent en une seule pour ne former qu’une phase 
unique. 

Comme dans le cas des binaires précédemment étudiés, on ob¬ 
serve, au moment de l'échange des positions respectives des deux 
couches, une inversion de signe du ménisque de séparation. Ici, en 
particulier, ce dernier tourne toujours sa convexité vers la couche 
aqueuse. 

Ainsique nous l’avons déjà mentionné, ce phénomène d’inversion 
des densités n'avait été antérieurementsignalé,à notre connaissance, 
chez les ternaires hétérogènes que pour le svstème eau-alcool 
méthylique-bènzène étudié par Barbaudy (2). Après l’avoir retrouvé 
chez le système eau-alcool-toluène, nous l'avons systématiquement 
recherché dans d’autres ternaires et sommes parvenus à le mettre 
en évidence pour quatorze d'entre eux. 

Nous donnerons quelques détails et valeurs numériques relatifs 
aux principaux d’entre eux. 


1* — Système eau-alcool ithylique-toluène. 

Le tracé de la courbe de trouble de ce ternaire à 25°, et l’étude 
détaillée des densités, indices de réfraction, viscosités et tensions 
superficielles dans toute l’étendue de la zone homogène ont déjà été 
l'objet d’un mémoire d'ensemble (4). Nous n'indiquerons ici que les 
particularités ayant trait à l'inversion des deux couches. 

Le toluène utilisé, préparé spécialement à partir de l'acide p-to- 
luène-sulfonique, présentait une densité Dÿ = 0,8622, l’alcool, une 
densité Df = 0,1853. 

Les mélanges hétérogènes {environ 100 cm 3 ) étaient composés par 
pesée des constituants dans un entonnoir à robinet bouché à l'éméri 
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que l'on immergeait ensuite dans le thermostat à 25°. On agitait à 
plusieurs reprises et on laissait les deux couches se séparer pendant 
plusieurs heures. 

Une partie de la couche supérieure était alors prélevée avec une 
pipette chauffée au préalable au-dessus de 25° et versée dans un 
flacon à densité de 20 cm 3 en vue de la détermination précise du 
poids spécifique à 25*. Pour la couche inférieure, on retirait l’enton¬ 
noir à robinet de thermostat sans agiter son contenu et laissait 
s'écouler une partie de cette couche dans un second flacon à densité, 
après avoir mis de côté les premiers cm 1 . Les mêmes liquides étaient 
ensuite utilisés pour la mesure des indices. 

La température du thermostat utilisé pour ces équilibres et ces 
mesures était fixée à ± 0°02. 

La détermination des densités ayant été faite au préalable dans 
toute l'étendue delà zone homogène et plus particulièrement au voi¬ 
sinage de la courbe de démixtion, de la mesure des poids spécifiques 
des deux couches conjuguées on déduisait immédiatement leur 
composition. 

Le tableau suivant renferme les densités des couches conjuguées 
de sept complexes, A 25°. 

Compositions et densités des couches conjuguées. 


Complexe Couche supérieure Couche inférieure 



Le lieu des milieux des 7 droites de conjugaison coupe l'isotherme 
de trouble en un point qui fixe, pour la température de 25°, la 
composition critique suivante : 



C'est pour le complexe 7, dont la composition est la plus voisine 
de ce point critique, que l'inversion des couches se manifeste. C'est 
en effet la couche supérieure qui est alors la plus riche en eau, 
tandis que pour les complexes précédents, c'était la couche 
inférieure. 

Dans le cas présent du ternaire eau-alcool-toluène, le point d'in¬ 
version des conches est trop voisin du point critique pour que l’on 
puisse effectuer commodément plusieurs couples de mesures pré¬ 
cises dedensité des couches conjuguées entre ces deux points. Aussi 
n’avons-nous pu étudier qu'un seul complexe dans ces conditions, 
le N° 7. Mais nous avons pu, en revanche, dans l'étude du ternaire 
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eau-alcool-m-xylène, où ces points sont sensiblement plus écartés, 
en réaliser un nombre suffisant pour tracer nne courbe complète. 


2° — Système eau-alcool éthylique-m-Xylène. 

Ce ternaire présente le phénomène d’inversion avec une grande 
netteté. Les déterminations de poids spécifiques des couches con¬ 
juguées & 25* ont été faites exactement comme pour le ternaire 
précédent. Densité du m-Xylène DJ 5 = 0,8598; P. E. = 138,1° sous 
•739 mm. Densité Alcool Dp = 0,7853. 

Nous donnons dans les deux tableaux suivants, d’une part la 
courbe de trouble de ce système et d'autre part la composition et la 
densité des couches conjuguées. 


Compositions et densités des couches conjuguées 

Couche inférieure 
Eau m.iylène D js 


— Dans chaque cas, 1 


g. 0/0 alcool = 100 — (ei 


Courbe de trouble à 25° du système Eau - Alcool éthylique - m-Xylène 


es mélanges marqués d' 


t l’opalescence critique. 


Le point critique C présente & 25° les concentrations suivantes : 


Il est défini par l'intersection de la courbe de démixtion avec le 
lieu des milieux des lignes de conjugaison. 

L’isotherme de trouble, & 25°, est représenté sur la flg. 3 ainsi 
que les 7 droites de conjugaison ci-dessus. 
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Pour les complexes 1, 2, 3, c'est la couche aqueuse qui est la plus 
dense. L'inversion s'est déjà produite pour le complexe N° 4. Pour 
celui-ci, comme pour les N° 6, 6 et 1, c’est alors la couche aqueuse 
qui est la plus légère. 

Afin de mettre clairement en évidence l’inversion des densités par 
une représentation graphique, menons sur l’isotherme de trouble 



Fig. i. 
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(fig. 3) une droite joignant le sommet • Eau • du triangle de réfé¬ 
rence an point critique C. Portons ensuite en abscisses {fig. 4) les 
0/0 de m-Xylène (relevés à l’intersection de cette droite et des sept 
droites de conjugaison et en ordonnées les poids spécifiques des 
deux couches. En joignant les points obtenus, on trace deux courbes 
de densités qui s'intercoupent précisément au point d’inversion i, 
s’écartent au-delà pour une teneur plus forte en xylène puis se 
rapprochent et se raccordent au point critique, en y admettant une 
commune tangente verticale. 

On remarquera sur ce graphique que la densité de la couche 
hydrocarburée ne diminue que d’une faible quantité lorsqu'on se 
rapproche du point critique, tandis que le poids spécifique de la 
couche aqueuse subit une diminution considérable. Ces diminutions 
très inégales sont dues à l’alcool qui passe pour la plus grande 
partie dans la couche aqueuse et provoque un tel abaissement de 
sa densité que cette dernière, bientôt, devient plus faible que celle 
de la couche hydrocarburée. 


Généralité du phénomène d’inversion des densités 
chez les ternaires. 


Les inversions de densité que nous venons d’observer chez deux 
ternaires ne constituent pas deux faits isolés, mais, au contraire, 
deux exemples parmi bien d’autres d'un cas très fréquent et 
obéissant à des conditions précises de possibilité que nous défi¬ 
nirons plus loin. Nous appuyant en effet sur ces conditions, nous 
sommes parvenus à retrouver le phénomène d’inversion chez quinze 
ternaires qui n’épuisent d’ailleurs certainement pas la question. 





méthylique-Bemène. 

- Toluène. 

- m.Xylène. 

— Butyl-Toluéne.. 

èthyliqne-Benléne.. 

- Toluène. 

- m.Xylène.. 

- botyl-toluèoe_ 

leopropyllque-Bntyl-Toluène 

éthylique-o-toluld ...... 

ieopropylique-o-toluidine... 
métbylique-m-toluidine_ 

- m-Xylidioe. 


t) 


Nous avons déjà mentionné que l'inversion des densités avait été 
observée par Barbaudy sur le système eau-alcool méthylique- 
Benzène à la température de 25*, alors qu’à la même température le 
même auteur ne l'avait pas signalée au cours de son étude du 
ternaire eau-alcool éthylique-Benzène (5). Examinant ce dernier, 
nous avons constitué un mélange (51,51 0/0 benzène; 11,02 0/0 eau; 
31,41 0/0 alcool)dont le point figuratif pouvait presque se confondre 
avec le point critique indiqué par Barbaudy et situé néanmoins à 
l'intérieur delà zone hétérogène. Ce complexe, placé au thermostat 
à 25*, se sépare en effet en deux couches et c'est la couche riche en 
eau (colorée en Rose bengale) qui est la plus dense conformément 
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aux résultats de Barbaudy. Mais quand on retirait le mélange dn 
thermostat, sa température s'équilibrant peu à peu avec celle du 
laboratoire (17*), on pouvait observer l'inversion des couches. Ce 
ternaire eau-alcool ithyltque-Benzène présente donc lui aussi le 
phénomène d’inversion des densités, mais au-dessous de 19* seu¬ 
lement et dans une zone très restreinte. 

Rn étendant de semblables recherches & d’autres ternaires appar¬ 
tenant à la famille générale : 

Eau-Alcool (C*H ta *i.OH)-Hydrocarbure aromatique nous avons 
reconnu quelques règles fixant les conditions de possibilité et 
d'étendne du phénomène d’inversion. 

C’est ainsi que si nous groupons les résultats de nos recherches en 
montant d’une part dans la série des alcools saturés à chaîne 
normale, d’autre part dans la série des carbures cycliques, on 
obtiendra le tableau d’ensemble suivant. 

Nous y mentionnons brièvement l’étendue de la zone d’inversion 
comprise entre le point d’inversion et le point critique, par des 
qualificatifs faible , large , etc. qui ne prétendent bien entendu qu’à 
exprimer des valeurs de comparaison. 


(1) Ban-Aleool métbyliqae-Benxène. Inversion petite 

<*) — — Toluène. — plue importante 

(3) — — m-Xylène. — plua étendue 

(A) — — Bntyl-Toluène .. — trta étendue 



Les alcools butyliqnes n’étant déjà plus totalement miscibles à 
l’eau, nos recherches se limitent forcément aux trois alcools men¬ 
tionnés. Nous ne pouvons également pas utiliser d’hydrocarbures 
supérieurs, solides à la température ordinaire. 

Nous voyons cependant que si, pour un même alcool nous chan¬ 
geons l’hydrocarbure en montant dans la série des carbures cycliques 
le domaine dinversion est de plus en plus étendu. 

Cette règle se trouve parfaitement vérifiée par nos essais effectués 
avec l’alcool éthylique. Pour le ternaire (5) le domaine d’inversion 
est nul à 25° et ne se manifeste qu’à température plus basse. Le 
ternaire (6) que nous avons étudié précédemment montre l’inversion 
à 25* très près du point critique alors que cette inversion s'observe 
dans un intervalle de concentrations beaucoup plus large chez le 
ternaire (7). Enfin chez le ternaire (8), la zone d’inversion devient 
pins étendue encore. 

Par contre, si pour un même hydrocarbure cyclique , nous chan¬ 
geons d’alcool en montant dans la série des alcools saturés à chaîne 
normale, le domaine d'inversion est de plus en plus restreint. 

Le rapprochement des domaines d’inversion des systèmes (1) (5) 
et (9) est explicite à cet égard. 

Il convient de remarquer que les systèmes binaires qui montrent 
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le phénomène d’inversion des densités sont caractérisés par le fait 
que les poids spécifiques des constituants sont très voisins. 
L’examen des quinze systèmes énumérés ci-dessus montre que cette 
condition n'est pas nécessaire pour les ternaires II reste entendu 
qu'elle augmente les chances d'inversion, sans être pour cela 
déterminante. 

De même pour un ternaire déterminé, ne montrant pas l’inversion, 
une variation de température peut la provoquer et, en outre, 
modifier l’étendue de sa zone d’observation. Nous en avons deux 
exemples typiques avec le ternaire eau-alcool-Benzène (51 où l’in¬ 
version ne se manifeste qu'au-dessous de 19° et le ternaire eau- 
alcoolméthylique-Benzèneoù l'inversion disparaît au-dessus de 65°. 

Mais c'est surtout le coefficient de partage de l'alcool entre les 
deux couches conjuguées qui joue un rôle capital. Ce coefficient est 
égal au rapport des concentrations de l’alcool dans la couche 
aqueuse et dans la couche hydrocarburée. Son étude dans les 
systèmes mentionnés plus haut, montre que l'alcool passe pour la 
plus grande partie dans la couche aqueuse plus dense et produit 
ainsi une notable diminution de poids spécifique de cette couche 
alors que la densité de la couche hydrocarburée ne varie que très 
peu. Un exemple en est donné par la fig. 4. 

La zone où l'inversion des densités est observable étant de plus 
en plus limitée quand on remplace l'alcool méthylique par l'éthy¬ 
lique ou l'isopropylique, on peut en conclure que la solubilité de 
ces alcools dans l'eau en présence d’un tiers solvant, va en dimi¬ 
nuant quand leur poids moléculaire augmente, ce qui confirme un 
certain nombre d’observations antérieures. Ce rétrécissement de la 
zone d'inversion s'accorde également avec le fait que le point 
critique se déplace régulièrement sur la courbe de trouble quand 
on passe d'un alcool à l'alcool supérieur, en approchant toujours du 
sommet hydrocarbure. 

Cette conception du rôle des différences de solubitité des divers 
alcools dans l’eau nous a permis de découvrir l'inversion chez 
d'autres ternaires où le troisième constituant n’est plus un hydro¬ 
carbure. Nous avons signalé que le système eau-alcool éthylique- 
aniline, à 25», n'avait pas montré le phénomène d'inversion. Cette 
fois c’est la couche aqueuse qui est la plus légère. En lui appliquant 
un raisonnement semblable basé sur le fait qu'un alcool supérieur 
de l’alcool éthylique, moins soluble dans l'eau, diminuera plus 
rapidement la densité de la couche aminée, on peut prévoir que 
l’inversion a des chances de se produire en substituant à l'alcool 
éthylique cet alcool supérieur. Nous avons tenté l’essai avec l'alcool 
isopropylique et il a effectivement confirmé notre prévision. Avec 
Vaniline(d—i,0ii) on obtient en effet, à 25°, les résultats suivants : 



En remplaçant l'aniline par Yo-toluidine de densité légèrement 
îférieure (d= 1,002) on a : 
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Pour la m-toluidme, plus légère que l'eau à la température ordi- 
daire (d = 0,991), on peut prévoir que contrairement & ce qui se 
passait dans les deux exemples ci-dessus, c'est l’alcool le plus 
soluble dans l'eau, donc & bas poids moléculaire, qui doit être le 
plus favorable & l'inversion des densités. C’est ce que nous avons 
effectivement mis en évidence pour les systèmes : 


11 en est de même pour les systèmes où la m-Xylidine (d= 0,980) 
figure comme troisième constituant, la couche aminée étant éga¬ 
lement & la température ordinaire plus légère que la couche 
aqueuse. 


An-Alcool méthylique-m-Xylidine .. 


Ces trois derniers exemples mettent assez bien en évidence l’in¬ 
fluence de la densité, & température fixe, sur l'inversion dans un 
même groupe de ternaires. 

Enfin nous avons pu constater que le système eau-acétone-aniline 
présente aussi un cas d'inversion de densités des couches con¬ 
juguées. 

On peut se rendre compte par ces nombreux exemples que le 
phénomène d'inversion des densités des couches conjuguées chez 
les ternaires n’est rien moins qu’exceptionnnel et l’on doit prévoir 
qu’il pourra être observé ultérieurement chez bien d’autres systèmes. 
Par ailleurs, sans prétendre avoir épuisé la question, il nous appa¬ 
raît que la manifestation de ce phénomène est liée à des conditions 
précises dépendant & la fois de plusieurs facteurs parmi lesquels 
les densités des constituants et les variations de la température 
jouent un rôle plus effacé que chez les binaires, mais où, en 
revanche, dominent : le coefficient de répartition dans les couches 
conjuguées du constituant totalement miscible dans les deux autres, 
la forme et l’étendue de la zone hétérogène, enfin la position du 
point critique sur la courbe de démixtion. Malgré la complexité 
d’influences de ces facteurs variés, certaines règles simples se sont 
dégagées des cas que nous avons examinés. Elles permettent de 
prévoir ou non la possibilité et même la probabilité d’inversion des 
densités chez un ternaire appartenant à un groupe qui comprenne 
un ou deux ternaires préalablement étudiés à ce point de vue. 
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N* 26. — Eh& 1 sur la préparation des époxydea-1.3 s 
par R. LESPIEAU. 

( 11 . 7 . 1939 .) 


L’époxyde 1-3 le plus simple, c'est-à-dire l'oxyde de triméthylène, 
a été obtenu en attaquant à chaud par la potaese à 98 0/0 l’éther à 
la lois acétique et chlorhydrique du glycol triméthylénique. Le pré¬ 
sent travail a eu pour but de voir si ce procédé réussirait également 
quand on partirail d’un glycol primaire secondaire, ou même bise- 
condaire ; la réponse a été positive pour le premier cas, mais prati¬ 
quement négative pour le second. 


Oxyde de triméthylène. 

Il a paru nécessaire d’étudier d’abord la préparation de cet 
oxyde. Reboul {Ann. Chim. (5), 1878, 14, 495), a cru l’avoir eu en 
attaquant la monochlorhydrine du glycol triméthylénique par la 
potasse sèche, mais les indications, qu'il a fournies sur ce corps, 
diffèrent notablement de celles qu’on donne aujourd'hui. Ipatew 
(J. Russe, 1908, 40, 72), a obtenu un produit plus pur, mais ce sont 
G. Derick et D. W. Bissel (Amer. J., 1916, 38, 2481), qui ont isolé 
le corps à l'état de pureté. Ils partent de l'éther à la fois chlorhy¬ 
drique et acétique du glycol triméthylénique et l’attaquent par la 
potasse à 92 0/0, entre 110 et 120° ; on termine à 130°. L’oxyde dis¬ 
tillant contient un peu d'alcool ajlyliqpe dont on se débarrasse par 
addition de brome. On distille à nouveau ; le rendement est de 
22,5 0/0 du théorique. Voici quelques données sur les corps que 
j'ai mis en œuvre en reprenant ce travail. 

Chlorhydrine CHjCI.CHj.CHjOH. On envoie pendant trois heures 
un courant de gaz chlorhydrique dans du triméthylèneglycol à 
100», et on distille ; le résidu est traité à nouveau. Eb. : 63-64° sous 
16 mm. A 20°, d— 1,1262 ; n D — 1,448 ; d'où R. M. 22,44, ce qui est 
le nombre théorique. 

Chloroacétine CHjC1.CH 3 .CHjOCOCH 3 . — Demole (Lieb. Ann., 
1874, 173, 125) a montré que l'oxyde d'éthylène s’obtenait avec un 
meilleur rendement si on remplaçait dans sa préparation la mono¬ 
chlorhydrine du glycol par l’acétine de celle-ci, c'est pourquoi on 
passe ici aussi par l'acétine. Elle s’obtient par action du chlorure 
d’acétyle sur la chlorhydrine décrite ci-dessus. Eb. : 62-63° sous 
10 mm. A 21°, d= 1,1105 ; n D = 1,431 d'où R. M. 31.81, nombre 
théorique. 

Oxyde de triméthylène. — On fait tomber goutte à goutte 75 g. 
du corps précédent dans un ballon contenant 150 g. de potasse 
Merck et 10 g. d'eau, cette potasse étant préalablement portée à 
120° et le ballon maintenu dans un bain de paraffine à 130°, On 
agite souvent et termine à 150°. Il distille un mélange contenant 
de l'oxyde, de l'eau et des produits bouillant beaucoup plus haut. 
On sépare la portion passant avant 70°, ajoute du chlorure de 
calcium, et redistille. J'ai trouvé avec une bonne colonne Dufton 



1940 


R. LESPIEAU. 


à hélice de cuivre: Eb. : 48*,l sous 761 mm. A 18», d= 0,9038; 
n B = 1,392 ; d'où R. M, 15,53 ; Derick et Bisser ont donné : Eb. : 47*,8, 
sous 760 mm. et à 25*, d = 0,8930 ; n.= 1,3897; d’où R. M, 15,39. 
La théorie veut 15,49. 

Ce corps précipite lentement les solutions aqueuses de FeCI 3 . 


Epoxyde- /. S primaire secondaire. 

Aldéhyde CH,Cl.CH,.CHO. - 11 ne semble guère possible 
d'obtenir ce corps à l’état pur, car il se polymérise de lui-méme 
rapidement ; ceux qui l'ont utilisé se sont contentés d’à peu près ; 
Grimaux a employé un produit passant entre 40 et 50» sous 10 mm. ; 
M"* Ramart et Fourneau un corps distillant vers 50° sous 60 mm; 
(Bull. Soc. Chim. (4), 1919, 25, 366). On a ces produits en saturant 
l'acroléine à 0» par un courant de gaz chlorhydrique, d'une durée 
de 1 h. 1/4 pour 100 g. d'aldéhyde. 

L'augmentation de poids correspond bien alors & l’addition d'une 
molécule C1H. Ayant chassé le gaz dissous par le vide, on a dis¬ 
tillé sous 10 mm. en utilisant une colonne Dufton mais en chauf¬ 
fant avec une flamme de bec Bunsen très petite. Dans ces conditions 
la distillation s'arrête d'elle-méme après quelque temps. On la 
reprend alors sous la pression ordinaire en accentuant le chauffage, 
et recueillant encore ce qui passe avant 170° Grimaux et Adam 
(Bail. Soc. Chim. (2), 1881, 36,23), nous ont appris que ce deuxième 
liquide redistillé passe de 125 à 130° sous 760°, températures qui 
leur ont paru correspondre au point d'ébullition de l’aldéhyde p- 
chloropropionique. Pour ma part, j’ai trouvé 115° et je crois ce 
chiffre plus probable ; en efTet entre l'aldéhyde ordinaire et son 
dérivé s-chloré il y a 64° de différence pour les points d'ébullition, 
or l'aldéhyde propionique bout à 49*. J'ai utilisé le liquide qui a 
passé sous vide et celui qui a distillé avant 170° sous 760°. Il leur 
arrive souvent de s'échauffer spontanément, par suite d'une poly¬ 
mérisation. Grimaux a montré qu'il se fait un trimère cristallisé, 
qui distille sans altération de 170 à 175° sous 11 à 15 mm., mais 
qui chauffé sous la pression ordinaire se dépolymérise. 

Alcool CHjC 1.CH,.CHOH.C,H 5 . - On l a par action du chlorhy¬ 
drate d’acroléine sur le magnésien du bromure d'éthyle. M*** Ramart 
et M. Fourneau ont indique ; Eb. : 83° sous 20 mm. Pour ma part, 
j’ai trouvé 77-77°,5 sous cette pression, et à 25° : d= 1,0327; 
n»= 1,448 ; d’où R.M. 31,78, théorie 31,68. J'ai vérifié que cet alcool, 
agité pendant plusieurs heures avec une solution de potasse à 40 0/0, 
ne subit aucune altération, contrairement à ce qui se passe pour 
les alcools chlorés en a. 

Acétine de Calcool précédent. — On traite 75 g. de l'alcool par 
70 g. de chlorure d'acétyle, puis distille. On arrive à l’acétine. 
Eb. : 81° sous 13 mm. ; à 24°, d= 1,03896; n„= 1,431 ; d'où R. M. 
41,23, théorie 41,05. 

Epoxyde CHj.CHj.CH.CjH 6 . — Dans un ballon on place 130 g. de 

N)/ 

potasse et 10 g. d'eau, on porte la potasse à 140° et plonge le ballon 
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dans un bain de paraffine à 150°, puis on introduit lentement 15 g. 
de i'acétine précédente. On termine à 110°. 

Le distillât est séché au chlorure de calcium, puis fractionné. 
L'oxyde bout & 88*,5-89°, sous 148 mm. A 20", d = 0,8481 ; n v = 
1,4012 ; R. M. 24,91, théorie 24,13. 

Analyse C 69,10 H 11,38 Théorie 00,77 et 11,63. 

L'analyse ne permettrait pas de déceler la présence d’un isomère 
(alcool non saturé), mais pas plus que pourl'oxyde de triméthylfene 
le spectre Raman n'indique la présence d'une double liaison. 

Cet époxyde précipite lentement les solutions aqueuses de FeCl 3 . 

Estai dobtention dun époxyde t .8 bisecondaire. 

On a repris la recherche précédente en remplaçant l'acroléine 
par l'aldéhyde crotonique, mais on s'est heurté au fait que le pro¬ 
duit de fixation d'acide chlorhydrique se polymérise ici encore 
bien plus rapidement et se décompose quand on veut le dépoly- 
mériser par la chaleur. 

Aldéhyde fichlorobutyrique. Trimère. — Kekulé (Lieb. Ann., 1812, 
162, 100) ayant saturé l'aldéhyde crotonique de gaz chlorhydrique 
a obtenu des cristaux fondant & 95\ qu’il a pris pour la forme mo¬ 
nomère de l'aldéhyde p-chlorobutyrique. En réalité il s’agit d'un 
trimère. Si on désire l avoir on fait la saturation à 0», l'augmenta¬ 
tion de poids peut aller jusqu’à 10 0/0 de trop. On coule dans une 
capsule de porcelaine et au bout de dix minutes on commence à 
voir apparaître des cristaux. Mais ils sont loin d'envahir toute la 
masse ; même au bout de plusieurs jours on n'a qu’une bouillie ; on 
ne peut d’ailleurs la filtrer au Buchner, parce qu elle perce rapide¬ 
ment les filtres de papier. On la dissout totalement dans de l’éther, 
puis on agite la solution avec le quart de son volume d'eau dans 
laquelle on introduit peu à peu du carbonate de potassium. Quand 
cela devient inutile on décante l'éther et son contenu. Par évapo¬ 
ration spontanée il se dépose des crofttes cristallines qu'on décante 
après 24 heures. On les comprimera dans du papier à filtrer. Sur 
le liquide séparé on envoie un jet d'air comprimé et quelques 
heures plus tard on essore au Buchner les cristaux déposés à nou¬ 
veau, mais cette fois sous forme pâteuse. Le liquide essoré forme 
plus des deux tiers du produit initial, il ne cristallise plus de lui- 
même. Il est évident que les cristaux sont formés par un polymère. 
On les purifie en les dissolvant dans de l’hexane bouillant et lais¬ 
sant refroidir, mais il en reste beaucoup en solution ; on les a très 
beaux par évaporation lente d’une solution acétique. Une cryoscopie 
acétique a donné un abaissement de O",!! pour une dissolution de 
1,4125 g. dans 39 g. d’acide, ce qui indique P. M. 319,5, c’est-à-dire 
sensiblement trois fois 106,5, P. M. de la forme monomère. De plus 
ces cristaux distillent à 192°, sous 14 mm. nombre inadmissible pour 
la forme monomère. J’ajoute qu'ils ne colorent pas le SchilT, et que 
leur solution éthérée semble ne pas agir sur le bromure d’éthyl- 
magnésium (au bout de 24 h. on les retrouve par addition d’eau). 

Si on veut avoir, siuon la forme monomère, du moins un liquide 
qui en contienne une quantité importante, on sature l'aldéhyde 
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dans an ballon possédant un tube soudé au col, ballon qui servira 
pour distiller dès l'absorption totale de l'acide. On distille sous 
10 mm. et on recueille le liquide qui passe de 28 à 90° ; on lui ajoute 
son volume d'éther puis du carbonate de potassium sec, afin de 
neutraliser au mieux et de dessécher. Le chauffage du ballon est 
fait avec la flamme d'un Bunsen promené à la main. On recueille 
ensuite ce qui passe de 90 & 120°, puis on cesse de chaufler pendant 
une dizaine de minutes. 

Pendant ce temps on fait tomber goutte à goutte dans une solu¬ 
tion de bromure d’éthylmagnésien le produit qui a distillé avant 
90° étendu d'éther, comme il a été dit. La réaction est assez vive, 
cette opération étant mise en train on reprend la distillation. Elle 
recommence vers 30* et fournit une quantité non négligeable 
passant avant 90°, qu’on traitera comme la précédente. 11 en est de 
même de ce qui, des produits 90-120, passera avant 90* à la redis¬ 
tillation; pour 130 g. d'aldéhyde crotonique on a environ 90 g. 
passant avant 90°. On verse le résidu abondant qui passe au-dessus 
de 120° dans une capsule de porcelaine, il y cristallise partielle¬ 
ment. On essore les cristaux au bout de deux jours, et on soumet 
à la distillation les liquides essorés. Ils redonnent souvent encore 
un peu de produit 28-90°. 

Si on a utilisé les portions 28-90° sous 10 mm. c'est parce qu’on 
a supposé quelles étaient riches en aldéhyde butyrique ^-chlorée, 
ce qu’a en effet confirmé le résultat de la réaction sur le magnésien, 
mais il est évident qu'il eût été préférable d'isoler cette aldéhyde. 
Je n'ai pu y arriver. Si on redistille, toujours sous 10 mm., avec une 
petite flamme et une colonne Dufton le produit 28-90° on le voit 
passer en partie jusqu'à 43°, mais il reste dans le ballon une masse 
noire qui refuse de passer lorsqu'on chauffe modérément ; versée 
sur un verre de montre elle ne tarde pas à cristalliser en partie. 
Le distillai ayant passé jusqu’à 43° est redistillé, cette fois il passe 
jusqu'à 40° et il reste dans le ballon environ la moitié du produit, 
toujours sous la forme d'un liquide noir cristallisable en partie. 
Sa présence cette fois ne peut s’expliquer que par une polyméri¬ 
sation de la forme monomère sous l'action de la chaleur. On a 
séparé la portion 38-40° sous 10 mm, elle pique vivement les yeux 
et le nez, elle colore immédiatement le Schiff. On lui a trouvé à 
22° d= 1,083; n B = 1,444. Pour CHj.CHCl.CH,.CHO cela donnerait 
R. M. 26,12 alors que la théorie ne veut que 25,55. L'accord est 
insuffisant. 

Alcool CH3.CHCl.CHj.CHOH.C1Hs. — On l'obtient par action 
du liquide 28-90° sous 10 mm. sur le magnésien du bromure d'éthyle. 
On lui a trouvé : Eb. : 75° sous 15 mm. et à 17°, d = 1,0142; 
n D =1,450 ; d'oüR. M. 36,17 théorie 36,3. Analyse Cl 26,10, théorie 
26,10. 

Acétine de l'alcool précédent. — On l'a en utilisant le chlorure 
d'aéélyle ; Eb. : 83-84° sous H mm. A 24°, d=l,0151 ; n D = 1,435 ; 
d'où R. M. 45,88, théorie 45,66. 

Essai pour époxyde. — On l’a conduit comme les précédents. On 
a opéré avec de la potasse portée à 150-170° et dans d'autres cas à 
160-180°. 
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Mais le liquide recueilli, après séchage grossier au carbonate de 
potasse, soumis à la distillation ne présente aucun palierdansla zone 
où devrait se tronver l'époxyde. En effet le thermomètre monte rapi¬ 
dement jusque vers 130°, et on a l'impression que c'est la présence 
d'eau qui fait qu'il passe environ deux centimètres de liquide avant 
180° (pour 144 g. d’acétine chlorée mise en œuvre). On a recueilli 
séparément les portions 59-96° et 96-110°; la première, quelques 
gouttes seulement, donne au bout de trois jours une légère préci¬ 
pitation avec les solutions aqueuses de Cl 3 Fe;. la seconde, peu 
abondante également, ne les précipite pas. Par contre il y a un 
palier très marqué 133-135°. Il s'agit là de l'alcool CH 3 .CII = CH. 
CHOI1 .CjH 5 . En effet, ce corps, qui fixe énergiquement le brome a 
à 25°, d=0,841et n D = l,430, d'où pour la formule précédente R.M. 
30,72, théorie 30,96. On a vérifié l'absence de chlore. Mais on 
retrouve celui-ci dans les produits de queue, qui sont mal définis. 

Spectre» Raman. — Voici ceux des deux époxydes préparés. 

Oxyde de Iriméthyléne. — 392,6 — 223,2 — 263,1 — 388 — 638,3 — 672,7 4 peine 
perceptibles, fl 809,7; f2 829.2 ; fl 807; f3 929; BS 1968,3 - 990); n20 1029; Bi (1121- 
1122); f 2 1182, fl 1265; fl 1283: n 2 1339; fl 1201 ; f2 1232,3; f 3 1298 ; f 1 2133 ; B 5 
(2873-2892) ; f 3 2297 ; F1 2997 : Il 3123. 

Bpoxy 1-3 hexane. — ànS20S; an 3 226,8; fl 771,2; f2 821,2; fl 903,0; f2 931 ; 
f2 939,1 ; f 2 982,2 ; anS 1000,9; an8 1039,8; f6 1088,9; f2 1113,3; f3 1123,8; fl 
1193,7; 12 1225; an I !3G3,7; f3 1330,3; fl 1382,2; an 1 1233,7; fS 1232,2 ; f2 1288. 


N° 27. — Cryoacopie dans le chlorure d’hydrazinium; 
par André CHRÉTIEN et Alfred NESSIUS. 

(*4.7.1989.) 


Le chlorure d'hydrazinium C1|N,HJ cristallise anhydre et fond rela¬ 
tivement bas (9S'ti). Sa fusion est franche. 

Nous avons fait des mesures cryoscopiques, à l’aide d’un thermo¬ 
mètre itoberteau différentiel, en utilisant ce sel comme solvant. Le 
chlorure d'hydrazinium étant très hygroscopique, on a construit un 
appareil permettant d’opérer à l’abri rigoureux de l’humiditè.. 

Pour chaque corps dissous, on fait une série de mesures de l'abais¬ 
sement du point de congélation avec des concentrations croissantes. 
La courbe k = f[y) donne l’abaissement moléculaire à l’origine A.. 

La constante cryoscopique du chlorure d'hydrazinium, que nous 
avons déterminée à l’aide de l'urée, est k = 50,1. 

Les sels minéraux considérés, qui ne sont pas réduits par le chlo¬ 
rure d’hydrazinium fondu, se répartissent en deux séries. Les uns 
donnant un abaissement moléculaire à l’origine de même valeur que 
celui de l’urée ; les autres donnant un abaissement moléculaire à l'ori¬ 
gine double de celui-là. 

Les résultats obtenus sont cohérents et s’interprètent d'une manière 
simple. 


Depuis que Raoult a institué la méthode cryoscopique pour 
déterminer les poids moléculaires des corps dissous dans l’eau, les 




1940 


A. CHRÉTIEN BT A. NESS1US. 


solvants les plus variés ont été expérimentés à la place de ce 
liquide. 

Le corps, ou solvant cryoscopique, dont on détermine l’abaisse¬ 
ment de la température de fusion est souvent une espèce chimique 
anhydre, et c’est surtout la chimie organique qui a fourni de tels 
solvants. Mais on a fait intervenir aussi des hydrates salins fondant 
sans décomposition (hydrates à point indifférent). Dans les der¬ 
nières années, Eugène Darmois (1) et ses élèves Cessac (2) et 
Chalin (34 ont ainsi utilisé l'hexabydrate du chlorure de calcium 
Cl 2 Ca.6H 2 0 avec une technique perfectionnée. Auparavant, 
Livingston et Morgan avec Benson (4) puis avec Oven (5) avaient 
mis en œuvre d’autres hydrates. Ensuite Boutaric (6) s'était adressé 
à l'hyposulflte S 2 0 3 Na 2 .5H 2 0. 

Dès 1895, Loewenheri (T) utilisait le sel de Glauber, hydrate à 
fusion non congruente qui se transforme en sel anhydre avec 
solution saturée à une température bien délinie, proposée depuis 
comme repère thermométrique de précision (Dickenson etMüllcr)(8). 
Mais la valeur du procédé paraissait très réduite en raison des 
écarts montrés par les nombres obtenus pour la « constante » 
déduite de la formule classique. Un travail ultérieur, conduit d’une 
manière analogue par Boutaric et Leenhardt (9), aboutit à des 
résultats comparables. 

Longtemps après le travail de Loewenheri, Eugène Darmois et 
ses élèves J. Périn (10), et Pierret (11) renouvelant la notion 
d'abaissement moléculaire à l’origine, déjà considérée par Raoult 
pour la cryoscopie proprement dite, pouvaient obtenir des résultats 
cohérents avec de nombreux corps (électrolytes et non électrolytes) 
en utilisant l’abaissement d’un point de transition comme celui du 
sulfate de sodium décahydraté. 

Le solvant cryoscopique est même parfois un mélange simulant 
le corps pur en ce qui concerne le phénomène de la fusion. Ainsi, 
E. Cornée et ses élèves H. Müller (12) (13), J. Noël (144 et M. Lehné 
(14 bis) ont fait depuis 1932 plusieurs séries d’études sur l’abaisse¬ 
ment de diverses températures cryohydratiques. Là encore, comme 
dans le cas de l'abaissement du point de fusion des hydrates salins 
et dans celui de l’abaissement des points de transition, on obtient 
des résultats qui s’interprètent d’une manière rationnelle si l’on fait 
intervenir l’abaissement moléculaire à l’origine. H. Muller (13) a 
ainsi pu appliquer la méthode de 1’* abaissement des points 
d’eutexie » pour vérifier quelques formules d’acides et de sels 
minéraux. 

Os trois méthodes, à peu près équivalentes théoriquement pour 
leur précision, comportent à des degrés divers des difficultés expé¬ 
rimentales. Notamment la nécessité de connaître d'une manière 
précise la composition du système d’où l’on part (eau et sel). Or 
cette composition est plus ou moins bien délinie et peut être la 
cause de grossières erreurs dans le cas où un sel hydraté est utilisé 
comme solvant. C’est donc toujours le cas de l’abaissement d’un 
point indifférent et de l’abaissement d’un point de transition. Il 
peut en être de même pour l’abaissement d'un point cryohydra- 
tique. 
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De plus, les corps dissous doivent être anhydres, an moins dans 
le cas de la méthode des points indifférents. Enlln, comme pour la 
cryoscopie dans l'eau pure, seuls les corps dissous non hydrolv- 
sables peuvent être considérés, ce qui exclut un nombre considé¬ 
rable de substances, souvent d'un grand intérêt. 

On sait combien la cryoscopie est utilisée en chimie organique 
pour la détermination des poids moléculaires. Aussi a-t-on expé¬ 
rimenté de nombreux solvants organiques. La diversité de leur 
nature et de leurs propriétés permet, en général, de trouver le 
solvant convenable pour tous les cas. On a vraiment un choix 
abondant aussi bien dans la série aliphatique que dans la série 
aromatique (l'acide acétique et le benzène sont utilisés d’une ma¬ 
nière courante). La série terpénique présente, de plus, des solvants 
cryoscopiques à constante exceptionnellement grande. Dernière¬ 
ment, on a proposé la camphcnylone, cétone dérivée du camphène, 
dont la constante cryoscopique s'élève au voisinage de 600 
(Dulou) (15). Ce nombre dépasse largement celui du camphre, 500, 
qui était apparu, il y a une trentaine d'années comme absolument 
remarquable (Jouniaux) (16). 

A l'inverse de la chimie organique, la chimie minérale n’est vrai¬ 
ment pas favorisée à ce point de vue. Elle ne dispose d’aucun 
solvant cryoscopique anhydre fondant bas et d'une manipulation 
commode. Alors que, pour considérer seulement les solvants orga¬ 
niques à très grande constante cryoscopique, le camphre fond à 
174° (Rast) (17), le chlorhydrate de pinène à 128° (Le Fèvre) (18) et la 
camphénylone à 36 ou 37* (Dulou) (15). On devrait pourtant trouver 
en chimie minérale des solvants facilement utilisables pour la 
cryoscopie des corps à hydrolyse parmi ceux des sels qui cristal¬ 
lisent anhydres et dont le point de fusion est bas. L'un de nous ayant 
eu l'occasion de faire une étude mettant en œuvre les sels usuels 
d'hydrazinium (19) a pensé que ces composés pouvaient répondre à 
ce besoin. Ces sels, en effet, fondent relativement bas, ils cristal¬ 
lisent facilement et s'obtiennent couramment sous forme anhydre 
et à l’état de grande pureté. 

Le travail que nous présentons ici avait pour but de rechercher 
daus quelle mesure le chlorure d'hydrazinium pouvait servir de 
solvant cryoscopique et éventuellement de déterminer sa constante. 
U y aurait intérêt & le compléter. Le temps dont nous disposions 
étant très réduit ne nous a pas permis une étude plus poussée. Nous 
souhaitons pouvoir poursuivre cette étude et l'étendre à d’autres 
sels analogues. Le nitrate d'hydrazinium, en particulier, nous paraît 
susceptible d'être utilisé avec avantage à côté du chlorure. 

Remarques. — 1* 11 va sans dire que divers corps minéraux ont 
déjà été proposés comme solvants cryoscopiques. La liste cependant 
en est courte comparée à la liste correspondante des corps 
organiques. De plus, ces solvants sont vraiment d’un usage peu 
pratique pour les déterminations cryoscopiques. Leur point de 
fusion est toujours très bas ; c'est le cas notamment pour l'am¬ 
moniac, l'anhydride sulfureux, l'hydrogène sulfuré ou le sulfure de 
carbone. Ou bien ces corps sont très facilement hydrolysables ; il en 
est ainsi pour le chlorure de soufre C1 2 S 2 , les chlorures d’antimoine. 
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l’oxytrichlorure de phosphore, le tribromure d'arsenic. Notons que 
l’on connaît même la constante cryoscopique du fer-pentacarbo- 
nyle. Mittasch et ses collaborateurs indiquent k == 7,6 ±0,1, alors 
que le calcul par la formule de Van*t Hoir donne 7,58 (20) résultat 
remarquable mais dont l’intérét pratique est bien limité. 

2° Signalons qu'un travail plus récent que celui de Jouniaux et 
qui semble peu connu donne pour la constante k du camphre des 
nombres assez différents de ceux indiqués par cet auteur. Les 
voici : abaissement cryoscopique moléculaire expérimental 485, 
abaissement calculé 478 (Jefremow) (20. 

Préparation du chlorure d’hydrazinium. 

Le sel dont il est question ici a pour formule C1N 2 H 5 . 11 ne se 
trouve pas habituellement dans le commerce qui livre sous le nom 
de chlorhydrate d'hydrazine un composé bichloré dont la formule 
indiquée est C1H-NH 2 NH 2 -HC1. Ce composé qui n'a pas de point de 
fusion défini est inutilisable. Il se décompose, en effet, dès 140° avec 
mise en liberté de gaz chlorhydrique et laisse un résidu de chlorure 
d’bydrazinium. 

Nous préparons le chlorure d’hydrazinium C1N 2 H S par l'intermé¬ 
diaire du sulfate acide d'hydrazinium S0 4 HN 2 H s ouSO,,H 2 N1I 2 NH 2 . 
La préparation suit les indications données par Chrétien et 
HofTer (19). Mais alors que ces auteurs préparent le sulfate acide 
d'hydrazinium, nous partons du produit Prolabo R. P. 

Un lait de carbonate de baryum précipité à partir de chlorure de 
baryum et de carbonate neutre de sodium purs, et soigneusement 
lavé, est ajouté goutte & goutte à une solution aqueuse de sulfate 
acide d'hydrazinium portée & l’ébullition (105») environ et agitée. 11 
se fait du sulfate neutre d'hydrazinium et du sulfate de baryum 
précipité : 

2 SO*HNjH s + C0 3 Ba S0 4 (N 2 H s ) 2 + S0 4 Ba + CO, -f H 2 0 

La fin de la transformation du sulfate acide en sulfate neutre 
d’hydrazinium est décelée par un essai à l’hélianthine qui vire au 
rouge en présence de sulfate acide. Cette transformation est relati¬ 
vement rapide dans les conditions adoptées, 1 heure suffit. Elle 
serait très lente & 20° et nécessite encore plusieurs jours à 80°. 

On passe aussitôt du sulfate neutre au chlorure d'hydrazinium 
par addition au bain-marie d’une solution de chlorure de baryum ; 
les deux sels sont pris en quantités équimoléculaires : 

S0 4 (NjH 5 )j + Cl 2 Ba 2C1N,H 5 + SO t Ba 

Comme la précédente, cette réaction, qui produit elle aussi un 
précipité de sulfate de baryum, n'est pas instantanée. Il est néces¬ 
saire avant de filtrer, de maintenir l'ensemble au bain-marie 
pendant plusieurs heures, ce qui évite une précipitation ultérieure 
de salfate de baryum, et facilite la séparation du précipité. 

La solution de chlorure d’hydrazinium est concentrée, au voisi- 
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nage de 60°, par évaporation sous pression réduite avec une trompe 
& eau, puis refroidie vers -10°. Elle reste généralement en sursatu¬ 
ration. Sa cristallisation est provoquée par frottement ou par 
addition d’un germe de chlorure d'hydrazinium. Le sel est séparé 
sur un iiltre en verre poreux, claircé, et puriflé par recristallisation 
après dissolution dans l'eau, évaporation et refroidissement. 

Le chlorure d’hydrazinium cristallise anhydre. Il est séché dans 
un courant d'air sec au voisinage de 60° et conservé dans un dessic- 
cateur contenant de la chaux. La pureté du sel est contrôlée par 
dosages séparés du chlore et de l’hydrazine. Le dosage de l'hydra- 
zine est fait par iodométrie (Stollé) (22), en suivant les précautions 
indiquées par Chrétien et Hoffer (19). 

Le chlorure d'hydrazinium ainsi obtenu fond & 92°5 en donnant 
un bon palier de température, ainsi que Hoifer l'a indiqué précé¬ 
demment (23) alors que Bach (24) avait trouvé 89°. Si le sel est 
placé dans un dessiccateur & chaux sous pression réduite à 1 ou 
2 mm. Hg. pendant 150 heures au moins, on observe une légère 
élévation de la température de fusion qui se iixe & 92°6. 

Nous avons vérifié que le chlorure d'hydrazinium n'est pas alté¬ 
rable s'il est maintenu au voisinage de sa température de fusion. La 
décomposition du sel apparaît au-dessus de 150° ; elle est rapide & 
partir de 200°, de l'ammoniac se dégage. Il en résulte une baisse de 
la température de fusion, qui peut être notable. Ainsi, le sel pur 
placé dans un bain d’air sec à 200° pendant dix minutes puis 
refroidi & la température ordinaire et réchauffé commence & fondre 
dès 85». 


Technique. 

Les abaissements cryoscopiques sont obtenus & l’aide d’un 
thermomètre différentiel Roberteau gradué au 1/100 de degré, dont 
la graduation s’étend sur 1"6. Ce thermomètre nous parait préférable 
ici au thermomètre Beckmann en raison de la petitesse relative du 
volume de son réservoir qui permet une grosse économie de solvant 
pour chaque série de mesures. Le thermomètre est réglé de façon 
que le niveau du mercure reste compris entre les graduations 7*2 
et 1 c 6 lorsqu'il est plongé dans du chlorure d'hydrazinium fondu 
pour les conditions d'utilisation. Il se dérègle si la température 
tombe & 87°5, soit 5° au-dessous de la température de fusion du 
chlorure d'hydrazinium. 

Le dispositif expérimental comporte essentiellement un cryos- 
cope et un système de chauffe. 

Le cryoscope, d'un modèle particulier, est représenté par la 
figure 1. Il permet d'opérer & l'abri de l’humidité ; on utilise une 
atmosphère de gaz carbonique sec et chaud. Sa forme est dissimé- 
trique. La partie supérieure du cryoscope, élargie (diamètre 
60 mm.), porte deux tubulures A robinet pour l’arrivée (A) et pour 
le départ tB) du gaz carbonique, et un large ajutage incliné (D) 
(diamètre 1 cm.) pour l’introduction des corps & dissoudre ou des 
germes cristallins. Cet ajutage est muni d'un petit tube de 
caoutchouc obturé ordinairement par un bouchon de verre. La 
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partie inférieure, rétrécie pour réduire la quantité de solvant utilisée 
(diamètre 22 mm.) est entourée d’un manchon (E) dans lequel de la 
glycérine assure le contact thermique. 



Le cryoscope est fermé par un couvercle rodé portant deux 
tubulures; l’une (F) sert de guide à un agitateur et l'autre (G) livre 
passage au thermomètre, qui est maintenu par un caoutchouc à 
frottement dur. 

L’agitation se fait verticalement par une tige de verre, coudée 
deux fois et terminée par une boucle à la partie inférieure. La 
partie supérieure porte une cloche, solidaire de l’agitateur, qui se 
déplace dans un réservoir contenant de l'huile de paraffine. La 
course de la cloche, et par suite celle de la boucle d'agitation, est 
de 4 cm. Une rondelle de caoutchouc placée au fond du réservoir 
amortit le choc de la cloche. 

Tout l'appareil est en verre pyrex. 

L'agitateur est actionné par l’intermédiaire d'un cordonnet de 
soie qui passe sur une potence horizontale servant de tendeur. L'une 
des extrémités de ce cordonnet est Axée à la tige de l’agitateur; 
l’autre s'attache en excentrique sur une poulie mise en mouvement 
par un petit moteur électrique. L'agitation est régulière et com¬ 
porte une montée et une descente par seconde. 

Le système de chaude (fîff. 2) est formé par deux fours électriques 
verticaux à résistance de fil de nichrome. 

L’un (H) est un bloc cylindrique d’aluminium (hauteur 15 cm., 
diamètre 30 cm.) calorifugé par un revêtement d’amiante. Le 
cryoscope (tube cryoscopique et manchon) y est logé pendant 
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chaque série de mesures dans une cavité axiale. Deux résistances 
bobinées indépendantes sont placées dans deux canaux équidis¬ 
tants de l’axe du bloc. L'une, R, reliée directement au secteur 
électrique, sert uniquement au début des mesures pour porter 
rapidement le bloc à la température voulue. L'autre résistance, R 2 
qui est en série avec le deuxième four, donne un chauffage 
permanent. 



La température du bloc d'aluminium est inférieure de 1 degré 
environ à la température de congélation commençante du mélange. 
Elle est facilement maintenue constante à moins de 0°,5 près. 

Le deuxième four (J) sert de bain d'air et comporte un large tube 
de fer entouré extérieurement de sable. Un serpentin de cuivre 
enroulé autour de ce tube est parcouru par le gaz carbonique 
purilié qui s'échauffe ainsi avant de pénétrer dans le tube cryosco- 
pique. Le bain d’air est à une température supérieure d'une 
vingtaine de degrés à celle du bloc d’aluminium. Il permet la 
fusion rapide du sel, après sa cristallisation par suite du refroidis¬ 
sement dans le bloc, de manière à pouvoir répéter la mesure 
aussitôt. 


Mode opératoire. 

Chaque expérience utilise une trentaine de grammes de chlorure 
d’hydrazinium. Ce sel est introduit dans le tube cryoscopique à 
l'abri de l’air. 11 est commode d’opérer pour cela à l'aide d'une 
grande cloche ouverte vers le haut remplie de gaz carbonique sec. 
Le tube cryoscopique est fermé puis mis en place dans le bloc 
d'aluminium. Il est traversé par un courant de gaz carbonique 
— provenant d'une bombe, soigneusement desséché sur plusieurs 
colonnes en série de ponce sulfurique, chauffé aux environs de 
80° — dont le débit est de 4 bulles par seconde. 

On constate que la température de fusion du chlorure d’hydra¬ 
zinium s'élève tout d’abord très lentement, puis se fixe. Le phéno¬ 
mène se retrouve toujours pour une prise nouvelle du sel préparé 
suivant les indications qui précédent. On le retrouve en même 
grandeur si l’on utilise un courant d'azote à la place du gaz 
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carbonique. 11 ne s'agit donc pas d'nne réaction chimique, ni d’une 
dissolution du gaz, mais le sel fondu perd les dernières traces d'eau 
qu’il renferme : ainsi, après les huit premières heures, la tempéra¬ 
ture de fusion s'est élevée de 0*,15. Après les huit heures snivantes, 
l’élévation a augmenté de 0°,03 seulement. On atteint de cette 
manière la constance dn point de fusion du solvant avant chaque 
série de mesures. Puis les robinets du tube cryoscopique sont 
fermés. 

Nous pouvons admettre que la température de fusion d’une 
masse donnée de chlorure d'hydrazinium ou d’une même solution 
dans ce sel se retrouve à ± 0*,006. Cette précision est suffisante 
pour l'objet que nous recherchons. 

Voici par exemple, les nombres obtenus, dans l'échelle du 
thermomètre Roberteau utilisé, pour la température de fusion du 
chlorure d'hydrazinium. On a répété la mesure quatre fois à des 
intervalles irréguliers; la quatrième mesure est faite trois heures 
après la troisième : 

"7*180 7*170 >175 T180 

Le chlorure d'hydrazinium liquide reste facilement en surfusion. 
Il est possible d'atteindre la température ordinaire sans avoir 
de cristallisation. Une surfusion de 10* à 15* est courante. On 
amorce toujours la cristallisation. Le mieux est d'amorcer à 0*.5 
au-dessous du point de fusion. Avec une surfusion plus faible, la 
vitesse de cristallisation est trop réduite et la température ne 
remonte au point de fusion que plus lentement, en 15 minutes 
environ au lieu de 3. 

Remarques. — l°En opérant dans l'air du laboratoire, on observe 
que le point de fusion du chlorure d'hydrazinium subit une baisse 
progressive et assez régulière qui est de 0*,0I à 0*,02 pour deux 
mesures successives espacées d'une demi-heure. Le sel absorbe de 
la vapeur d’eau atmosphérique. 

On évite la baisse continue du point de fusion si l’on dispose une 
couche d'huile de paraffine sur le sel fondu (les deux liquides ne 
semblent pas miscibles). Mais le point de fusion n’est défini qu'avec 
une précision insuffisante. 11 oscille, en effet, entre deux nombres 
écartés de 0°,1. 

2* Par suite de la fusion, la masse saline s’affaise légèrement et 
une faible quantité de sel fondu reste accolée à la paroi du tube 
au-dessus du liquide. Ce fait n’entraîne pratiquement aucune 
erreur, dans les limites de la précision recherchée. 

Résultats- 

Pour chaque corps dissous, on fait une série de mesures de 
l'abaissement cryoscopique de la température de fusion du chlorure 
d’hydrazinium avec une concentration croissante jusqu’à 4 ou 60/0. 
L’abaissement total atteint 2 à 3*. Chaque abaissement partiel n’est 
jamais inférieur à 0°,3. La mesure est répétée deux à trois fois 
pour chaque valeur de la concentration. 
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Tous les tableaux qui suivent donnent la masse p en grammes du 
corps dissous dans P grammes de solvant, l'abaissement du point 
de congélation en degré (Al et la constante cryoscopique ou abais¬ 
sement moléculaire ( k) qui est calculée par la formule classique : 


A = k. e 


>. 100 
P.M 


k 


A.M.P. 

100. p 


Nous représentons toujours graphiquement la relation entre 
l’abaissement moléculaire k et la concentration c exprimée en 
grammes de corps dissous dans 100 grammes de solvant(c=100 />//*)- 
La courbe correspondante donne, par extrapolation pour une con¬ 
centration nulle, l'abaissement moléculaire & l’origine k 0 . On 
reconnattl&le procédé préconisé par Raoult (25) pour la détermina¬ 
tion correspondante des poids moléculaires, qui fut remis en 
valeur par E. Darmois et ses élèves (10) (11). Les courbes ainsi 
obtenues sont régulières et généralement peu incurvées. 

Le corps à dissoudre est toujours pris sous forme de pastilles 
obtenues avec une presse, ce qui exclut toute perte de substance, 
la pastille tombant en bloc dans le solvant. 


Sf.ls minéraux ; Série I. 
Chlorure dammonium. 


Voici les nombres : 



La courbe k=f{ c) correspondante [fig. 3) s’incurve légèrement 
pour les très faibles concentrations. Elle donne pour l’abaissement 
moléculaire à l'origine : k 0 = 50,2. 



Fig. 3. 


Le sel utilisé est un produit « pur Poulenc, type congrès 1922 », 
purifié par dissolution dans de l'eau jusqu'à saturation à l’ébulli¬ 
tion et reprécipité partiellement par refroidissement jusqu'à — 10*. 
Après essorage et clairçage, le sel est séché à 110* puis conservé 
dans un dessiccateur contenant du chlorure de calcium. 
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Le chlorure d’ammonium se dissout lentement dans le chlorure 
d'hydrazinium fondu. Aussi les mesures sont-elles lentes. La déter¬ 
mination des abaissements pour les cinq concentrations considé¬ 
rées nous a demandé une vingtaine d’heures. La régularité des 
résultats obtenus malgré la durée prolongée des expériences 
montre que la technique adoptée est sûre. 


Sulfate neutre d'hydrazinium , SO t (N 3 H s ) 2 : 


La courbe correspondante k = / (o) ( fig. 4) se confond pratique¬ 
ment avec une droite dont l’ordonnée & l'origne est : 


Voici les nombres : 




Le sulfate neutre d’hydrazinium est préparé & partir du produit 
commercial vendu sous le nom de sulfate acide d'hydrazinium. Il 
est très soluble dans l'eau, contrairement & ce dernier, et cristallise 
soit à l’état anhydre, soit sous forme de monohydrate. La tempéra¬ 
ture de transition relative & l'équilibre : 

SCV.NjHsVHjO ^ S0 4 (NjH 5 ) 3 solution saturée 


est 4"*,3 et la solubilité s'élève & 68,9 g. p. 100 & 25° (Sommer et 
Weise) (26). 



Fig 4. 


La solution de sulfate neutre d'hydrazinium est concentrée au 
bain-marie par évaporation & l'air libre et refroidie à — 10°. On 
amorce la cristallisation. Le sel est mis à l'étuve & 50° pendant 
une heure, puis la température est élevée à 80° et maintenue pen¬ 
dant vingt heures. Il est très hygroscopique. On le couserve dans 
un dessiccateur & chlorure de calcium. 

Le sulfate neutre d’hydrazinium se dissout facilement dans le 
chlorure d’hydrazinium fondu. 
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Chlorhydrate dhydraxine, HC1-NH 2 .NH 2 -HC1 : 

La courbe k =f { c) présente une partie peu inclinée sur l'axe 
des k pour les faibles concentrations, puis elle se relève assez vite 
(ftg. 5). Elle a pour ordonnée à l'origine : 

Ao = 50,2 



Fig. 6. 


Nous utilisons le produit de Rhône-Poulenc. Le sel se dissout 
très facilement dans le chlorure d'hydrazinium fondu. Voici les 
nombres : 


0,3016 

0,58*6 

0,89U 


Nitrate d'hydrazinium, N0 3 (N 2 H 5 ) : 


Ce sel, qui se dissout facilement dans le chlorure d'hydrazinium 
fondu, conduit à une courbe * = f(c) dont l'allure est assez diffé¬ 
rente de celle des précédentes (fig. 6V La pente est tout d'abord 
positive, puis elle devient négative quand la concentration aug¬ 
mente. Son ordonnée à l'origine est : 

*0 = 50,2 


0,3879 

0,5585 

0,75*5 



Fig. 6. 
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La préparation du nitrate d'hydrazinium suit les indications 
données par Chrétien et Hoffer (19). Ici encore, le « sulfate acide 
d’hydrazinium » sert d'intermédiaire. 


Sels minéraux: Série 11. 

Sulfate cfhydrazine , S0 4 H 3 -NH 3 .NH 3 : 

Ce sel se dissout mal dans le chlorure d'hydrazinium fondu. Il 
ne nous a pas été possible d’obtenir un abaissement du point de 
congélation du solvant supérieur à 2°, ce qui représente une solu¬ 
bilité approximative de 2,6 g. p. 100 au voisinage de 92°. Nous 
avons fait des mesures pour quatre concentrations, qui donnent 
quatre points sensiblement en ligne droite dans la représentation 
k, c (Jîg. 7). L'ordonnée à l'origine de la droite ainsi définie est : 

*o= 100 

Voici les nombres : 



[Ô/ Z c 

Fig. 7. 

Le sulfate d’hydrazine « pur R. P » (sel à 99 p. 100) est dissous 
dans l’eau avec saturation & l’ébullition, puis la solution est 
refroidie à 0“; on essore et on clairce. Après trois opérations, le 
sel est à 99,9B p. 100. La solubilité du sel dans l’eau est faible à la 
température ordinaire, mais elle s'élève assez vite quand la tem¬ 
pérature augmente. Sommer et Weise (26) ont indiqué : 2,79 g. 
p. 100 à 20°, et 12,58 à 80». 

Chlorure de mercure bivalent : 

Ce sel se dissout très lentement dans le chlorure d’hydrazinium 
fondu. La courbe k = f(c) tourne sa convexité du côté de l’ori¬ 
gine ( fig . 8-1). Elle conduit à la valeur suivante pour l'abaissement 
moléculaire à l'origine : 


/Co = 100 
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On utilise le sel « Prolabo R. P. ». Voici les nombres : 



Fig. 8. 


Chlorure de plomb bivalent : 

Ce sel se dissout lentement dans le chlorure d’hydraziniura 
fondu. Il donne une courbe k=f (c) analogue à la précédente, 
mais plus incurvée encore vers les très faibles concentrations 
(fig. 8-II). L’ordonnée à l’origine est : 

A' 0 = 100 

Voici les nombres : 



On utilise un produit commercial purifié par deux recristallisa¬ 
tions après dissolution dans l'eau bouillante suivie de refroidisse¬ 
ment. Le sel, séché à 110°, est conservé dans un dessiccateur. 

Les sels groupés sous le paragraphe 11 : sulfate d’hydrazine, chlo¬ 
rure mercurique, chlorure de plomb, donnent un abaissement 
moléculaire à l’origine très sensiblement double (100) de celui 
obtenu avec les sels réunis dans le paragraphe précédent (50,3) : 
chlorure d’ammonium, sulfate neutre d’hydrazinium, chlorhydrate 
d’hydrazine, nitrate d’hydrazinium. Nous verrons plus loin com¬ 
ment ces faits peuvent être interprétés. 

Remarque : Aucune action de décomposition n’a été décelée entre 
le chlorure d’hydrazinium fondu et les sept sels examinés précé¬ 
demment. Nous avons observé dans d'autres cas une réaction chi¬ 
mique plus ou moins rapide suivant le composé minéral. Ainsi, le 
chlorure mercureux est réduit rapidement avec séparation de mer¬ 
cure; de l’iode est mis en liberté avec l'acide iodique; le perman¬ 
ganate de potassium donne une vive incandescence. 

Le chlorure de thallium monovalent se comporte d’une manière 
intermédiaire. Aucune réaction immédiate n’est apparente. Mais si 
l'on abandonne la masse solidifiée, une teinte grise se manifeste 
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bientôt, qui s’accentue de jour en jour. Le phénomène est net après 
une quinzaine d’heures. 

Des mesures cryoscopiques sont donc possibles avec le chlorure 
C1T1. Ne possédant qu’une très petite quantité de ce sel, nous 
n’avons pu considérer que deux concentrations. Les nombres 
obtenus suffisent pour indiquer que le chlorure de thallium se 
comporte d’une manière analogue aux sels de la première série. 


32,7 0,990 0*66 55 

. 1,790 IMS 52 

L'abaissement moléculaire à l’origine est supérieur à 50,2, mais 
il ne peut s’élever jusqu’à 100. Il est possible qu’une très légère 
réduction intervienne dès le début. 


Composés organiques. 


Urée. — L’urée se dissout facilement dans le chlorure d’hydrazi- 
nium fondu. Plusieurs séries d'expériences ont été faites, qui 
conduisent à des résultats concordants. La courbe ci-dessous (fig. 9) 
se rapporte à l’une d’elles. Cette courbe est voisine d’une droite et 
a pour ordonnée à l'origine : 

k 0 = 50,1 

Voici les nombres : 



Fig. 9. 


C 


L’urée utilisée est le produit « Prolabo » recristallisé dans l'eau 
et séchée à 100°. 
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Un phénomène perturbateur intervient ici qui ne s’est pas mani¬ 
festé avec les sels minéraux dont il a été question plus haut. 

On constate que l'abaissement cryoscopique ne reste pas fixe, 
pour une même solution, si la mesure est répétée. Cet abaissement 
diminue d'autant plus que le temps écoulé après la première me¬ 
sure est plus grand. Ainsi par exemple, la solution de concentra¬ 
tion c = 0,594 donne les abaissements successifs : 0°,57, 0°,59, 0°,62, 
0°,66, 0“,68, 0°,69, 0°,73, 0°,77. Le dernier abaissement est obtenu 
4 h. 30 après le premier. 

La variation de l'abaissement cryoscopique est progressive et 
sensiblement linéaire {fig. 10—1). Elle ne paraît pas lendre vers une 
limite. Comme aucune cause accidentelle ne peut intervenir (rappe¬ 
lons que l'on opère & l'abri rigoureux de l’humidité), le phénomène 
semble bien imputable à une réaction chimique assez lente entre 
l’urée et le chlorure d'hydrazinium fondu. Il est logique d'envisa¬ 
ger le déplacement de l'hydrazine par l'urée avec formation de 
chlorhydrate d'urée. 

ers 


o 

Fig. 10. 

Par suite du phénomène perturbateur rencontré, il y a lieu, si 
l'on répète la mesure pour une concentration donnée, de prendre 
l’abaissement correspondant au temps zéro. L'extrapolation ainsi 
faite est sûre puisque la courbe est rectiligne. 

Acide maléique et acide tartrique. 

Le phénomène de variation de l'abaissement cryoscopique avec 
le temps rencontré avec l'urée se retrouve pour d'autres corps 
organiques. 11 est même parfois plus accentué et plus rapide. C'est 
le cas pour l'acide maléique et pour l’acide tartrique qui se dis¬ 
solvent facilement dans le chlorure d’hydrazinium fondu. 

Par exemple, une solution renfermant 0,1147 g. d’acide maléique 
dans 30,22 g. de chlorure d'hydrazinium donne au début un 
abaissement de 0°,23, qui atteint après 4 heures à 0°,56. Ici encore, 
\fig. 10-Iii, la variation de l’abaissement en fonction du temps est 
linéaire. Le premier abaissement correspond à ft = 69 et le dernier 
& h = 169. 

Il est possible que le chlorure d’hydrazinium se comporte ici 
comme un agent de déshydratation pouvaut conduire & l'anhydride 
maléique. Mais on peut envisager encore la lixation d’une molécule 
de chlorure C1(N 3 H 5 ) sur la double liaison de l'acide avec décom¬ 
position ultérieure du composé formé pouvant conduire & de l'hy- 
drazine libre. 
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On utilise de l’acide maléique « pour l’usage scientifique » de 
Merck. 

Avec l'acide tartrique, une solution de concentration c = 0,307 
donne un abaissement qui passe de i°,68 à 2\66 en cinq heures. 
Ici, comme pour l’acide maléique, on peut songer à une action 
déshydratante du chlorure d’hydrazinium fondu. On sait qu’en pré¬ 
sence d'un déshydratant, comme le bisulfate de potassium, l’acide 
tartrique donne de l'acide pyruvique avec perte d’eau et d’anhy¬ 
dride carbonique. 

Le phénomène se produirait ici dès le début. Si l’on cherche, en 
effet 4 déterminer l’abaissement moléculaire à l’origine, on trouve 
k 0 — 79,0. Voici les nombres : 


Interprétations des résultats. 

Les sels minéraux groupés dans la série I (chlorure d’ammonium, 
sulfate neutre d’hydrazinium, chlorhydrate d'hydrazine, nitrate 
d'hydrazinium) donnent un abaissement moléculaire à l’origine de 
même grandeur que celui de l'urée : 

*„ = 50,2 

L’urée, corps organique, peut être considéré comme n’étant pas 
dissocié. 

L’une ou l’autre des hypothèses suivantes est conciliable avec 
ces faits : 

1) Le sel considéré ayant un ion commun avec le solvant, Cl' ou 
(NjH 5 ) + , ne subit aucune dissociation et se comporte alors comme 
l’urée. 

L’homoionie empêche la dissociation du sel. 

2) Le sel est, au contraire, totalement dissocié. 

Dans ce cas, l’ion non commun avec les ions du solvant inter¬ 
vient seul pour déterminer l’abaissement moléculaire. 

L’ion agissant effectivement est NH 4 + , SO v ", N 2 H 6 ++ , ou N0 3 " : 
C1NH* -> a- + NIV 

S0 4 (NjH s )j -> SO k - -|- 2NjH s f 

C1,NjH 6 2 Cl- + N,H 6 ~ 

N0 3 N,H s ->- NOj- + NjH 5 * 

Le chlorhydrate d’hydrazine, que l’on écrit souvent : 

HCl-NHj.NHj-HCI 

doit alors être considéré comme le chlorure du radical bivalent 

(NjH 6 1. 

Les sels minéraux de ta série 11 donnent un abaissement molé¬ 
culaire à l’origine double de celui qui correspond à l'urée. 

ko = 100 

soc. chim ., .V sér., t. 7, 1940. — Mémoires. 18 
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L'hypothèse de la non dissociation par action homoionique ne 
peut être retenue pour le chlorure mercurique, ni pour le chlorure 
de plomb. Chacun de ces sels devrait, en effet, donner le même 
abaissement moléculaire A l'origine que celui de l'urée. 

L'hypothèse de la dissociation totale est donc seule en cause ici. 
Mais alors, la dissociation en ions simples : 

CljHg -y 2 Cl" + Hg~ 

Cl,Pb -y 2C1" + Pb** 

ne s'accorde pas avec le résultat expérimental, puisque l'ion Ci" 
ne comptant pas, l'abaissement moléculaire à l’origine devrait 
avoir la valeur simple fcp — 50,2, alors que l’on trouve k„ = 100. 

De même, la dissociation avec formation d’un seul anion Cl" et 
d'un cation complexe univalent ne s'accorde pas avec ce fait. 

CljHg -y O" + [ClHg]* 

CljPb -y Cl" + [ClPb]* 

Par contre, l'intervention d'un sel double pourrait expliquer 
l'anomalie observée. Ainsi le chlorure d’hydrazinium s'unissant 
avec le chlorure mercurique ou avec le chlorure de plomb, molé¬ 
cule à molécule, la dissociation totale du composé formé donnerait 
naissance à deux ions différents de ceux du chlorure d’hydrazi- 
nium, dont un anion complexe bivalent, d’où l’abaissement molé¬ 
culaire à l’origine double. Les réactions suivantes correspondent à 
cette manière de voir : 

ClNjH s ,CIjHg -y [C1 3 (N 3 H s )]~ + Hg** 
ClNjH s ,CljPb -y [C1 3 (NjH s )]- + Pb** 

Signalons que Curtius et Schrader (27) ont obtenu des chlorures 
doubles cristallisés, à point de fusion défini, du même type que 
ceux dont nous envisageons l'existence ici : C1N 3 H 5 , Cl 3 Cd ; 
CINjHi.CljZn; ClN 3 H s ,Cl 3 Sn. 

Le sel vendu par les principaux fabricants de produits chi¬ 
miques sous le nom de « sulfate d'hydrazine », dont les catalogues 
donnent comme formule S0 4 H 2 ,NH 3 .NH 3 , et que l'on considère 
parfois comme un sel acide du radical hydrazinium : SO t H(N 3 H 5 ) 
donne, lui aussi, un abaissement moléculaire à l'origine double de 
celui correspondant & l'urée. 

Si la formule SO t H(N 3 H s ) est exacte, le sel a un ion commun 
avec le solvant et alors la non dissociation par action homoio¬ 
nique ne peut être retenue. U en est de même de la dissociation 
totale suivant la réaction unique : 

SO t H(N 3 H s ) -y SO t H" + N 3 H s * 

Le sel devrait, en effet, dans ce cas encore donner un abaisse¬ 
ment simple. 

Par contre, si l'anion SO t H" se dissocie à son tour : 

S0 4 H- -y S<V" + H* 
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il intervient linalement deux ions différents de cenx dn solvant, ce 
qui s’accorde avec l'abaissement double observé. 

La possibilité suivante peut aussi être envisagée : le sel ne serait 
pas acide, mais neutre, avec la formule S0 4 (N 2 H s ). Dans ce cas, 
les ions étant tous deux différents de ceux du solvant, seule l’hy¬ 
pothèse de la dissociation totale serait compatible avec l'abaisse¬ 
ment double donné par l'expérience : 

S0 4 (NjH g ) ->■ S0 4 " + |NjH # ) ++ 

Rappelons que nous avons déjà fait intervenir le cation bivalent 
[NjHg]**, le chlorhydrate d'hydrazine pouvant être considéré comme 
le chlorure Clj(NjHg). 

Le chlorure d'hydrazinium fondu parait susceptible de rendre 
des services comme solvant cryoscopique. Il permet de bonnes 
mesures. Sa constante, rapportée à l’urée, est Ag = 50,1, nombre 
très voisin de celui qui correspond au benzène. Il a l’avantage sur 
les solvants minéraux communs d'être anhydre. Son usage est 
commode. 
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N* 26. — L'hydrolyse alcaline des chlorures du soufre 
(S]C1 2 et SCI]) en solution alcoolique; 
par Gustaf HOLST. 

(18.9.1989.) 


L’hydrolyse des chlorures de soufre (01,8, et C1,S) par les solu¬ 
tions alcooliques de HOK est examinée. Pour les concentrations 
d'alcool 95 et 99,5 0/0 une différence marquée fut observée. Ces 
résultats autorisent la conception de la formation des produits inter¬ 
médiaires : S,0,H, et SO,H,. 


Comme on le sait, l'hydrolyse des chlorures de soufre CbS 2 et 
C1]S, en solution aqueuse est une réaction très compliquée (1). 
K. A. Hofmann (2), par exemple, dans son traité de chimie miné¬ 
rale exprime la décomposition du monochlorure par l'eau de la 
manière suivante : 2 C1 2 S 2 + 2H]0 SO] + 3 S+4 C1H. Cependant, 
Fr. Kphralm (3) déclare qu'il est impossible de représenter l’action 
de l'eau sur le même chlorure par une formule de réaction simple. 
Les produits essentiels qui se forment sont : soufre, anhydride 
sulfureux et acide chlorhydrique, mais il se fait aussi divers autres 
corps, tels que des acides polythioniques et l'acide sulfurique. 
D’après le même auteur la saponilication par l'hydroxyde produit 
des combinaisons analogues. 

Si la conception classique de Carius (4) est vraie et que la pre¬ 
mière décomposition de C1 2 S 2 se fait d’après la formule : C1 2 S 2 4- 
2 H a O SH, + SO] + 2 CIH, nous pouvons admettre la précipita¬ 
tion du soufre comme une réaction entre SH 2 et S0 2 . Donc il en 
est de même dans le liquide de Wackenroder. En effet, E. Noack(5) 
a trouvé une ressemblance parfaite, et il suppose la formation d’un 
produit instable, S 2 0 2 H 2 . 

Dans une recherche sur les propriétés chimiques des chlorures 
de soufre (6) j'ai aussi étudié la réaction entre ces corps et la 
potasse en solutions alcooliques. Les résultats ont conduit à une 
nouvelle méthode d'analyse d'un mélange de chlorures et de com¬ 
binaisons non-réactives. J'ai fait des expériences sur les réactions 
indiquées d'une part dans une solution de 95 0/0 alcool éthylique 
et d'autre part, dans l'alcool absolu (99,5 0/0). La différence entre 
les deux solutions est très marquée. Dans le premier cas l’hydro¬ 
lyse et la consommation de potasse sont des fonctions du temps et 
augmentent lentement dans l'intervalle de deux équivalents à 

(1) Voir par exemple ; Abrc.g, Handbuch der Anorganischen ('.hernie, 
19*7, 4, *9* et 548. — J. VV. Mellor, A comprehensive Treatise on Inor- 
ganic and Theoretical Chemistry, Vol X, 1930, p. 634. 

(*) K. A. Hofmann, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 6' éd. 19*8, 
p. 684. 

(8) Fr. Ephraim, Anorganisch Chemie. 5* éd. 1984, p. 52. 

14) L. Carius, Lieb Ann., 1858, 106, 835. 

(5) E. Noack, Z. anor. Chem., 19*5 146, *39. 

(6) Com. G. Holst. Ber., sous presse. 
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presque quatre équivalents pour une molécule de chlorure. Dans 
l’antre cas, l’hydrolyse momentanée s’arrête à une consommation 
d’environ deux équivalents. Cela correspond aux réactions sui¬ 
vantes : 

CljSj + 2 OH- S 2 (OH) 2 + 2 Cl- 

CljS + 2 OH' StOH)j + 2 Cl- 

La vitesse de ces réactions est toujours trop grande pour être 
accessible à une mesure. Bien au contraire, l’hydrolyse des com¬ 
binaisons instables, S 2 (OHl 2 et S(OH) 2 progresse avec une très 
petite vitesse, et dans l’alcool absolu cette vitesse est pratiquement 
nulle. Ainsi — en réglant la teneur en eau — il est possible d’étu¬ 
dier la cinétique des réactions diverses, comme: 

Sj(OH), + 2 OH' -> S 2 0 2 ~ + 2 HOH 

S(OH>, + 2 OH- -V SOH- + HOH 

Voici le procédé expérimental. Une petite quantité de chlorure 
pur (0,20 ou 0,40 cm 3 C1 2 S 2 ; 0,16 ou 0,32 cm 3 C1 2 S), exactement 
déterminée par une micro-pipette et une balance d’analyse fut 
dissoute dans 50 cm 3 tétrachlorure de carbone (Merck, pro analysi). 
Ainsi les concentrations sont d’environ 0,05 ou 0,10 mol. 5 ou 10 cm 3 
de ces solutions furent transvasées par une pipette dans ’25 cm 3 
d’une solution alcoolique, environ 0,1 N HOK. Deux gouttes d’une 
solution alcoolique de 1 0/0phénolphtaleine sont alors ajoutées au 
mélange de réaction. L’excédent d’alcali est déterminé aux temps 
lixés par titrage avec une solution aqueuse de 0,1 N C1H. Dans 
quelques expériences on fait usage d’une solution alcoolique d’acide 
succinique au lieu d’acide chlorhydrique aqueux, mais la différence 
est presque insensible. 

Les résultats de quelques séries d’essais sont indiqués dans les 
tableaux 1-9 et représentés par la ligure 1. La température pendant 
les expériences se maintient à près de 25* Celsius. Les quantités 
initiales de chlorure (en millimols) et de HOK (en milliéquivalents) 
se retrouvent en haut des tableaux. t = temps en minutes ; x = 
milliéquivalents HOK consommés. 


Tableau I. Tableau 2. Tableau 3. Tableau 




1. T j 
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Tableau 6. Tableau 7. 


Hôl’ 


» 


Talbeau 8. Tabi 

CI,S : 0,25 eus* 

HOK : 2.17 HOK 

Alcool : 90,5 0/0. Alcool 



Pour mettre en évidence le calcul de * je mentionnerai comme 
exemple : 0,3048 g. Ct 2 S 2 furent dissoutes dans 50 cm' CCI*. 10 cm 3 
(= 0,45 millimoles) de solution -f 25 cm 3 0,0839 normal HOK 
(= 2,10 milliéquivaients) dans l'alcool de 99,5 0/0 fut examiné par 
titration avec 0,1040 normal CIH depuis 10, 20, 30 et 40 minutes. 
La consommation de CIH (en cm 3 ) est parfaitement constante : 
11,1 ; 11,2 ; 11,1 et 11,1. Cela correspond à 1,15 milliéquivaients de 
C1H et une consommation de HOK = 0.95 au lieu de 0,90 calculée. 
On fait attention au fait que les valeurs de x dans les tableaux ci- 
dessus dépassent les valeurs calculées de 5 à 6 0/0. 

(Institut de Chimie de l'Université de Lund, Suide.) 
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Lehrbuch der anorganischen c hernie; par D r Ernst H. Rir- 
sbnpbld, Franz Denticke, éditeur, Wien. 

Ce manuel de 700 pages constitue un bon ouvrage d'enseigne¬ 
ment; il est destiné aux étudiants désireux d'acquérir un ensemble 
de connaissances en Chimie minérale. 

Après quelques généralités sur la Chimie, son objet, ses nota¬ 
tions, l'auteur aborde l'étude de l'eau et de ses composants. 
Après quoi, il passe & l'étude du système périodique des éléments, 
placé 4 la base de l’ouvrage ; la classification adoptée est celle de 
Werner, d'où la division en 4 sections : les éléments non-métalli¬ 
ques, les éléments semi-métalliques, les métaux, les gaz rares. 

Dans chaque section, les éléments d'un même groupe sont étudiés 
successivement. 

La description des éléments et de leurs propriétés, pour être 
complète, suppose dep connaissances empruntées au domaine des 
sciences voisines ; physique, chimie physique, minéralogie, électro¬ 
chimie, etc, Chaque fois que l'occasion s’en est présentée, l’auteur 
les a développées brièvement, qu’il s'agisse de la dissociation élec¬ 
trolytique, de la théorie atomique, du mécanisme des réactions, 
des principes de la thermodynamique, etc. 

L’avantage didactique de cette méthode, dans laquelle tout 
exposé théorique s'appuie sur des applications concrètes, est trop 
évident pour qu’il soit nécessaire d’y insister. 

Enfin, de brefs aperçus sur les grandes applications techniques 
de la Chimie minérale complètent l'ouvrage ; une bibliographie 
comprenant une centaine de références, un Index des noms d'au¬ 
teurs et un Index des matières permettent de se reporter facilement 
aux diverses questions traitées. R. Viaiaard. 

Ergebnlsse der ensjrmforschung (Mises au point sur la biochi¬ 
mie des enzymes), publié sous la direction de F. F. Noan et 

R. Wbidrnhagbn, vol. VIII, 1 vol., 824 p., Akademische Ver- 

lagsgesellschaft M. B. H., éd., Leipzig, 1939. 

Le volume VIII de la Collection des mises au point sur la biochi¬ 
mie des enzymes dont MM. Nord et Weidenhagen dirigent la publi¬ 
cation depuis huit années est consacré, comme les tomes précé¬ 
dents de la même série, à des questions d'enzymologie ayant nota¬ 
blement évolué au cours des dernières années. Chacun de ses onze 
chapitres est l'oeuvre d'un biochimiste particulièrement qualifié 
pour l'écrire, en sorte que le choix des sujets comme celui des 
auteurs confère 4 cet ouvrage un intérêt égal 4 celui auquel est dû 
le succès des tomes précédents. 

Les mises au point constituant le volume VIII sont les suivantes : 

I, Virus purifiés et protéines des virus (R. W. G. Wyckoff). II, 
Mécanisme de la fixation de l'azote dans les symbioses (P. W. Wil- 




282 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7 

si sensible aux impuretés que chaque échantillon doit être l'objet 
d'une analyse spectrographique. Nos expériences montrent que de 
petites quantités de nickel, d'oxyde de chrome, etc., stimulent le 
cuivre suffisamment pour lui permettre d’hydrogéner le benzène à 
la pression ordinaire. Ainsi la présence de 0,01 0/0 de nickel peut 
catalytiquement être remarquée, et la présence de 0,1 0/0 de nickel 
que nous avons trouvée dans plusieurs échantillons d'oxyde de cui¬ 
vre granulé de Kahlbaum et Merck permet au cuivre d'hydrogéner 
le benzène : 47 0/0 en 90 secondes à 225° et sous la pression atmos¬ 
phérique ; mais d'autre part la présence de certaines autres impu¬ 
retés telles que le plomb, sont nuisibles au catalyseur au cuivre, de 
telle sorte qu'il ne peut hydrogénérlc benzène même sous pression 
superatmosphérique. 

Pease et Purdum pensaient, évidemment, que le nickel et le 
cobalt étaient les seules impuretés possibles. Ils rapportèrent que 
leur catalyseur au cuivre était dépourvu de nickel et de cobalt, mais 
contenait une trace de fer. Us ne donnèrent pas d'information quant 
à leur méthode d’analyse et à sa précision. 

Afin de déterminer si le cuivre peut catalyser l’hydrogénation 
du benzène il a fallu tout d'abord préparer un catalyseur au cuivre 
pur. De nombreux échantillons d’oxyde de cuivre et des carbo¬ 
nates lurent analysés et furent tous trouvés impurs. On obtint 
finalement des préparations de cuivre pur par précipitation. 

Le dernier stade de la préparation du catalyseur au cuivre fut 
la réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydrogène. L'activité hydro- 
génante du catalyseur réduit fut évaluée en y faisant passer un 
mélange de ti à 7 volumes d'hydrogène et un volume de benzène à 
225° sous pression ordinaire et en déterminant la quantité de cyclo- 
hexane dans le produit. 

D'une façon générale on prépara le catalyseur au cuivre pur par 
décomposition et réduction du carbonate de cuivre basique qu'an 
avait précipité du nitrate par le carbonate d'ammonium. Le spec- 
troscope révéla que le cuivre réduit contenait moins de 0,005 0/0 
de nickel, chrome, etc., et pas plus de 0,005 0/0 d’autres impuretés 
métalliques. L'électrolvse pourtant révéla la présence d'au moins 
0,2 0/0 d’oxygène. Ce cuivre contenant de l'oxygène catalysa avec 
difficulté l’hydrogénation du benzène à la pression ordinaire et & 
225° (1 0/0 d'hydrogénation pour 300 secondes de contact) mais 
il hydrogéna facilement le benzène & 350° sous 150 atmosphères 
d’hydrogène. 

On prépara aussi du cuivre pur suivant la méthoded’Ipatieff et de 
Werchowsky (31, consistant en la réduction des ions cuivre par 
l'hydrogène sous pression. Le sulfate de cuivre initial fut purifié 
par recristallisation, suivie d'une précipitation par l'hydrogène sul¬ 
fure et par conversion subséquente du sulfure en sulfate par 
l’acide nitrique. Le cuivre métallique préparé par précipitation à 
l'aide de l'hydrogène se montre cent pour cent (100.00 ± 0,06 0/0) 
pur à l’électrolyse; le spectroscope montra qu'il était dépourvu éga¬ 
lement d'autres métaux que l’échantillon décrit ci-dessus. Ce cuivre 
n'hydrogéna pas le benzène ni & la pression ordinaire et 225' ni 
même à 150 atmosphères d’hydrogène à 350°. 
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Toutefois une préparation de cuivre obtenue en retravaillant ce 
cuivre inactif (solution dans de l’acide nitrique, précipitation 
à l’état de carbonate, décomposition et réduction) put hydrogêner 
le benzène sous pression superatmosphérique. 

Etant donné que le cuivre pur précipité par l'hydrogène sous 
forme de larges micro-cristaux n'hydrogéna pas le benzène, tandis 
que le cuivre préparé du carbonate basique et contenant ±0.30/0 
d’oxygène, et possédant, d’après les radiographies, une structure 
cristalline et colloïdale, hydrogéna le benzène, la question suivante 
se posait : l’inactivité du premier type de cuivre était-elle due à un 
manque de surface, ou est-ce-que l'activité catalytique du second 
type de cuivre était due à l'effet activant de l'oxygène ou de l’eau? 

Peut être cela se trouve-t-il en concordance avec l’hypothèse que 
j'ai émise pour expliquer la catalyse oxydante et réductrice. 

M. Sabatier a suivi toute sa vie son hypothèse pour expliquer le 
phénomène d’hydrogénation. 

Personnellement, j'ai suivi une autre hypothèse pour expliquer la 
déshydrogénation et l’hydrogénation ; ce qui a permis de découvrir 
beaucoup de catalyseurs, spécialement des oxydes métalliques, 
qui jouent un très grand rôle dans les procédés modernes. 

Le résultat final de ce procédé catalytique, l’hydrogénation du 
benzène en présence du cuivre, est dû aux effets combinés de plu¬ 
sieurs causes. Ces causes sont de deux ordres : 

1) Les conditions expérimentales de la précipitation, de la réduc¬ 
tion de l’oxyde, et de l'hydrogénation du benzène ; 

î) les propriétés du catalyseur, composition chimique, dévelop¬ 
pement de la structure interne, et stabilité du réseau cristallin. 

Quand toutes ces conditions sont favorables, on obtient de bons 
résultats. 

I/* système cuivre-benzène-hydrogène est excellent pour l’étude 
des variables de la catalyse d'hydrogénation parce que le pouvoir 
hydrogénant intrinsèque du cuivre pour ce qui concerne le benzène 
est si minime que l'influence de ces variables est très sensible. 
Avec an catalyseur actif comme le nickel qui bien préparé peut 
liÿdrogéner le benzène quantitativement à 50 0/0 et sous pression 
ordinaire par un contact d’une seconde, il est plus difficile de sépa¬ 
rer et d'évaluer les nombreuses variables qui contribuent à la cata¬ 
lyse de l’hydrogénation. 

Hier M. le prof. Paul, dans son intéressante communication, nous 
a parlé de l’avantage du catalyseur Raney. 

Dans mon laboratoire U. O. P., mon collaborateur, M. Corson, 
et moi, nous avons préparé un catalyseur avec le nickel réduit par 
une méthode spéciale. Ce catalyseur nous l’avons essayé en grande 
quantité dans l'industrie. 

Comme avantage, il coûte moins cher que le catalyseur Raney. 
Nous l'avons employé pour l’hydrogénation de l’isooctène en isooc¬ 
tane. La vie de notre catalyseur est très longue. 

Dans cette étude des propriétés catalytiques du cuivre, une seule 
variable était modifiée à un moment donné, les autres varia*îles 
étant maintenues dans des conditions eonstantes et favorables à 
l’hydrogénation du benzène. De cette manière il fut possible de 
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déterminer les influences de chaque variable concernant la prépa¬ 
ration et les propriétés du catalyseur de cuivre. 

Ensuite sur un échantillon d'oxyde de cuivre contenant environ 
0,1 0/0 de nickel nous avons étudié l'influence du temps et de la 
température de la réduction. La température initiale à laquelle le 
catalyseur au cuivre perd rapidement son activité est 350-400°. 

Le pouvoir hydrogénant des catalyseurs au cuivre peut être esti¬ 
mé par un examen microscopique de la surface. La surface cata- 
Iytiquement active a une structure spongieuse de micro-cristaux 
avec de nombreuses fissures entre chaque cristal. Trois types de 
surface inactive sont reconnaissabies sous le microscope, (1) unie, 
compacte, et sans facettes de cristal, f21 composée de particules, 
unies rondes, (3) constituée par de grands micro-cristaux. 

L'application de la méthode d'émanatiou radio-active nous per¬ 
mit d'établir le rapport entre le pouvoir émanant (et par conséquent 
la surface! du catalyseur de cuivre et l'activité hydrogénante. 

On trouva qu’un catalyseur au cuivre contenant 3,5 0/0 d'oxyde de 
chrome et dont l'activité hydrogénante relative était 28 à 90 secondes 
avait 39 fois autant de pouvoir émanant qu’une préparation de cui¬ 
vre pur dont l'activité hydrogénante rélative était 0. La perte 
d'activité catalytique causée par une température de 100° était accom¬ 
pagnée par une perte de pouvoir émanant analogue. 

Préparation du cuivre pur à partir du sulfate de cuivre 
par Vhydrogène sous pression. 

On a précipité le cuivre pur de la manière suivante : On a mis dans 
la bombe IpatiefT, d'une capacité de 3515 cm 1 muni d'un vase de 
verre, 850 cm 1 d'eau distillée, 125 g. de sulfate de cuivre penta- 
hydraté, 4 g. d’acide sulfurique concentré (96 0)0) sous une pression 
50 kg/cm 3 d'hydrogène. On a fait tourner la bombe pendant 12 heures 
à une température de 150°. Le rendement en cuivre métallique était 
de 28 g. 8. Le filtre était tout d'abord incolore mais il devint bleu du 
fait de l'oxydation d'ions cuivreux en ions cuivriques. On a lavé la 
mousse cuivrique avec de l'eau et finalement avec de l’alcool. 


Réduction de l'oxyde de cuivre. 

Le dernier stade de la préparation du catalyseur au cuivre fut la 
réduction de l'oxyde de cuivre dans un courant d'hydrogène. On 
purifia l'hydrogène en le faisant passer à 550° (Plan 1) au travers 
d'une toile de cuivre (A) suivie de chlorure de calcium anhydre (Bl, 
d’ascarite (Cl et d’anhydrone (D). L’oxyde de cuivre (66 g. 8) 
entassé dans un tube de verre (F. 14 mm. de diamètre intérieur) 
fut maintenu en place par des tampons de laine de verre. La 
réduction de l'oxyde préparé à partir du carbonate précipité dura 
20 heures à 225° ou 150° ou 90 heures à 100°. On obtint une réduc¬ 
tion de 99,3-99,8 0/0 avec l'oxyde granulé de Kahlbaum qui pro¬ 
bablement avait été calciné; la période de réduction dura20 heures 
à 225 degrés. La vitesse témoin de l'hydrogène (mesurée à la tem- 
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pérature ordinaire) fut de 2000 cm 3 /hr/66,8 g. d'oxyde de cuivre. 
L’espace vide du catalyseur réduit fut évalué après l'hydrogéna¬ 
tion en ajoutant de l'eau dans un tube chargé de catalyseur. 



Hydrogénation à pression superatmosphérique. 

20 g. de cuivre réduit et 50 cm 3 de benzène furent placés dans le 
vase de verre d'une bombe d’une capacité de 850 cm*, animée d'un 
mouvement de rotation. Le vase de verre était fermé d'un bou¬ 
chon de verre muni d'un tube capillaire. La bombe tourna pendant 
12 heures à 350* à une pression initiale d'hydrogène de 100 kg. par 
cm 3 . L'importance de l’hydrogénation fut estimée par l'indice de 
réfraction du produit liquide. 


Hydrogénation à la pression ordinaire. 

On fit passer un mélange de benzène et de 6 à 7 volumes d’hy¬ 
drogène sur le catalyseur à pression atmosphérique et à 225*. Les 
temps de contact employés avec les catalyseurs purs (inactifs) 
varièrent de 80 à 440 secondes. Les activités des catalyseurs 
impurs (actifs) furent comparés d'après leur action durant 90 sec. 
de contact qui fut estimée par interpolation. On lit quatre essais 
(de 4 à 7 heures chacun, selon la vitesse du gaz) avec chaque cata¬ 
lyseur. Une répétition des conditions originales démontra que 
l’activé se maintenait constante durant des périodes de temps 
même plus longues que les périodes de l'essai. On obtint un mé¬ 
lange d'hydrogène et de benzène en faisant barboter l'hydrogène au 
travers du benzène contenu dans une bouteille munie d'un tube 
spirale (6), le rapport de l’hydrogène au benzène était calculé 
d'après la tension de vapeur du benzène. L'expérience montra 
que ce calcul était justifié d'autant plus que les rapports obtenus 
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dans quatre expériences changèrent de 5,18 à 5,35 (moyenne de 
5,25) comparés A leur valeur théorique de 5,33. 

On recueillit le catalysat liquide dans deux (ou trois) récipients 
refroidis par de l'anhydride carbonique-trichloréthylène et quelque¬ 
fois on recueillit aussi le gaz. Le système de récipients (figure 1 ; 
G et H) et la technique employés furent copiés d’après la descrip¬ 
tion de Baxter ét Haie (1). Dans le premier récipient on rassembla 
environ 98,9 0/0 du liquide produit dans le second 0,80/0 et dans le 
troisième 0,8 0/0. 

Analyse du produit d’hydrogénation. 

La composition du catalysat liquide — mélange de benzène et 
de cyclohexane — fut déterminée par l'indice de réfraction. Le ben¬ 
zène et le cyclohexane employés pour établir la courbe de l'indice 
de réfraction en fonction de la composition étaient & l’origine de 
qualité chimiquement purs et furent encore purifiés. On établit la 
courbe d'après les données suivantes (9). 

Tableau I. 

Composition et indices de réfraction des mélanges de benzène 
et de cyclohexane. 



Méthode de calcul. 

On calcula le temps de contact à la température et sous la pres¬ 
sion de l'expérience de la façon suivante. Le temps de contact en 
secondes était l'espace vide divisé par la vitesse du gaz par 
seconde. Le volume du gaz était la somme des volumes du benzène 
et du cyclohexane augmenté de la moyenne du volume d’hydro¬ 
gène entrant et sortant. Un calcul type est illustré par le tableau 
II (page suivante). 

Hydrogénation du benzène avec catalyseurs au cuivre. 

Hydrogénation à pression ordinaire et à 225°. 

Le cuivre préparé en réduisant l’oxyde de cuivre (qui contenait 
0,1 0/0 de nickel), pendant une durée de 20 heures & 225°, a hydro¬ 
géné le benzène : A raison 4" 0/0 en 90 secondes. 

Les catalyseurs au cuivre pur (Tableau 111 1-8) préparés avec des 
précipités d'hydroxydes et des carbonates, libres de tout autre 
métal, mais contenant 0,2 0/0 d'oxygène, montrèrent une moyenne 
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Tableau II. 



d'hydrogénation de 1 0/0 durant un temps de contact de 240 à 
440 secondes. Les préparations 5 et 6 Turent réduites & des tem¬ 
pératures spécialement basses (100° à 150°, respectivement) a lin 
d'éviter la destruction de l'activité par la chaleur. 

Les catalyseurs au cuivre pur (Tableau III, 9-10), obtenus en 
larges micro-cristaux par la réduction des ions cuivre par l'hydro¬ 
gène sous pressiou, n'hydrogénèrent pas le benzène durant un 
temps de contact atteignant même 310 secondes. 

Des boules de verres étant substituées au catalyseur au cuivre, 
le liquide obtenu fut du benzène intact (avec un temps de contact 
de 100 & 300 secondes). 


Hydrogénation A la pression superatmosphérique et A 350°. 

Le cuivre préparé avec de l'oxyde de cuivre Kahibaum hydro- 
géna le benzène quantitativement dans une bombe à parois de 
verre en 12 heures & 350“ sous une pression initiale de 100 kg/cm 2 
d'hydrogène. 

Les catalyseurs au cuivre pur (Tableau III, 1-8), préparés avec des 
précipités de carbonates ou d'hydroxydes, hydrogénèrent le ben¬ 
zène à raison de 10 & 91 0/0 dans des conditions analogues sous 
pression. 

Les catalyseurs au cuivre pur (Tableau III, 9-10), obtenus par la 
réduction des ions cuivre sous pression, ne purent hydrogéner le 
bensène en 12 heures à 350» sous une pression initiale d'hydrogène 
de 100 kg/cm 2 . 

Des expériences avec du benzène sans cuivre prouvèrent que 
cet ensemble était complètement non catalytique dans les conditions 
de l’expérience. 
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Tablbau III. 


Hydrogénation du ben/.ène avec catalyseur au cuivre pur (a) 
sous pression atmosphérique. 



I IIONH,. 
3 HONH*. 
i HOK... 



5 CO,(NH,)... 

6 CO.INH,),.. 
1 r.O,(NH,l,.. 
S C0,(.\H 4 i,.. 


20 

20 


ton 80 


22s 130 


290 0 

310 0 


a) L’examen spectroscopique montra que ces catalyseurs conte¬ 
naient moins de 0,005 0/0 de nickel, cobalt, chrome, plomb, zinc et 
probablement pas plus de 0,001 0/0 d’aluminium, silicium, Ter, cal¬ 
cium ou magnésium- On trouva à l’électrolyse que les catalyseurs 
préparés avec des hydroxydes et des carbonates avaient 99,10 ±: 
0,05 0/0 de cuivre, des précautions furent prises pour éviter le con¬ 
tact de l’air avant et durant la pesée. Le cuivre précipité par l’hy¬ 
drogène sous pression était 100.00 ± 0,05 0/0 pur & l’électrolyse. 
Le catalyseur N» 4 contenait une quantité indéterminée de potas¬ 
sium. 


Descriptions des expériences. 

Préparation et épreuves des catalyseurs au cuivre. 

Nous avons préparé nos premiers catalyseurs au cuivre par la 
réduction d’oxydes de cuivre et de carbonates de cuivre chimique¬ 
ment purs, et ils purent hydrogéner 30 à 50 0/0 de benzène à la 
pression ordinaire dans un temps de contact de 90 secondes. Toute¬ 
fois ces catalyseurs au cuivre contenaient de petites quantités 
d’autres métaux, parfois jusqu'à 0,2 0/0 et le nickel était l’impu¬ 
reté promotrice la plus commune. 


Préparation d'un catalyseur au cuivre avec des carbonate 
et hydroxyde basiques. 

D'une façon générale on obtint la précipitation avec du carbonate 
ou hydroxyde d’ammonium, le premier étant préférable. On lava 
une fois le précipité, et le résidu de nitrate d’ammonium fut éli¬ 
miné par chauffage. On essaya aussi l’hydroxyde de potassium 
mais il fut difficile de laver le nitrate de potassium et de sodium. 

Au cours d’une préparation type on dissolva i mol g. de nitrate 
de cuivre dans 4000 cm 1 d'eau chaude. A cette solution on ajouta 
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tout en remuant une solution chaude, Oltrée, de 2 mol. g. de car¬ 
bonate d'ammonium dans 4000 cm 3 d’eau. Ayant laissé reposer la 
solution pendant une heure on la filtra. On lava le précipité sur un 
filtre Buchner avec 500 cm 3 d’eau et on le remit dans la fiole en la 
mélangeant avec 16000 cm 3 d’eau chaude pendant 15 minutes. On 
Ultra la solution après l’avoir laissé reposer pendant une 
heure. 

Les réactifs étaient les plus pirs qu’il était possible d'obtenir et 
on vérifia la pureté, aussi bien que celle du catalyseur final. Chaque 
ustensile était lavé avec de l’acide nitrique et rincé dans de l’eau 
distillée avant usage. 

On sécha le précipité pendant 36 heures à une température de 
180 à 190° dans une capsule de porcelaine recouverte d’une plaque 
de verre. 

La poudre sèche, légère et noire fut pressée en une mince tablette 
(d'environ 1,5 mm. d’épaisseur) dans une presse hydraulique à une 
pression d'euviron 2 tonnes par cm 3 . Avec un couteau d’acier la 
tablette fnt divisée en granulés. On chauffa les granulés dans un 
courant d'azote pendant 20 heures à 400* et l'oxyde fut réduit par 
l'hydrogène. 


Influence de la température , du temps et des conditions 
de réduction de l'oxyde de cuivre sur l'activité hydrogénante 
du catalyseur réduit. 

L’étude était faite avec drs grains d'oxyde de cuivre d'un dia¬ 
mètre voisin de 3,5 mm. (Kahlbaura-Schcring, pour anal.'. L’acti¬ 
vité hydrogénante de cette matière provenait de la présence de 
0,1 0/0 de nickel. 

On réduisit l'oxyde à différentes températures (150*, 200*, 225°, 
300*, 350" et 400°) et durant un temps variable (20 à 120 heures;. Le 
débit d’hydrogène était 2000 cm 3 par heure (mesuré à la tempéra¬ 
ture ambiante), de cette manière il faudrait environ 10 heures pour 
réduire l'oxyde si l’hydrogène était complètement utilisé. La quan¬ 
tité d’eau produite par la réduction de 66,8 g. d'oxyde étaitl4,90g. 
comparée avec les 15,12 g. théoriques d’oxyde cuivrique. L’eau fut 
recueillie dans deux récipients, l'un refroidi à la glace et vide, l'au¬ 
tre rempli d'anhydrone. 

L'activité catalytique du catalyseur réduit fut mesuré par rap¬ 
port à son affinité d’hydrogéner le benzène à 225° et à pression ordi¬ 
naire durant un temps de contact de 90 secondes La flgute 2 mon¬ 
tre l'effet du temps et de la température de réduction sur l’acti¬ 
vité catalytique. 

Pease et Purdura préparèrent leur catalyseur en réduisant des 
grains d'oxyde de cuivre (la source n'étant pas indiquée) par l'hy¬ 
drogène pendant environ 50 heures à 150* suivi par 50 heures à 
200° et finalement plusieurs heures à 300°. Ils ne donnèrent aucune 
indication que ces chiffres correspondaient à l'optiraa. Suivant 
nos propres expériences il est évident qu'une température faible 
de réduction (de 200° à 400”) est favorable à l’activité catalytique, 
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et que le chauffage prolongé (ISO heures) dans l'hydrogène à 200 et 
225* a peu ou pas d’effet nuisible sur l'activité. D'autre part le 
chauffage continu dans l’hydrogène à 300 et 350° diminue sûrement 
l’activité, et à 400° le catalyseur a autant perdu de son activité 
pendant 20 heures que pendant 120 heures. Vingt heures à 400* sont 
plus nuisibles que 120 heures à 350°. 

Jusqu'à maintenant, il nous a été impossible de découvrir le 
réel changement physique de la surface du catalyseur, qui est 
causé par la température et qui est responsable de la perte d'acti¬ 
vité (10). 

Influence de la vUes.se de l'hydrogène. 

L’activité dépend aussi du débit de l'hydrogène durant la réduc¬ 
tion de l’oxyde. L'augmentation du débit d'hydrogène de 3.5 fois 
diminue l'activité de plus de moitié. Un échantillon de 66 g. de 
grains d'oxyde de cuivre Kahlbaum fut réduit à 225° (température 
du four) pendant 3heures dans un courant d’hydrogène de 7000 cm 3 
par heure (3,5 fois le débit habituel) La quantité d'eau produite 
était de 14 g. par comparaison avec 14 g. 90 pour la réduction habi¬ 
tuelle (225° vingt heures, 2000 cm 3 d'hydrogène par heure). Le cata¬ 
lyseur réduit hydrogéna le benzène 20 0/0 comparé à 47 0/0 alors 
que le débit d'hydrogène durant la réduction de l'oxyde était de 
2000 cm 3 par heure. On pourrait s'attendre à ce qu’une lente réduc¬ 
tion avec de l'hydrogène dilué soit avantageuse. Mais une réduc¬ 
tion lente (67 heures à 225") avec un mélange d'un volume d’hydro¬ 
gène plus trois volumes d’azote (le débit combiné des gaz, 
2000 cm 3 /h/66 g. CuO) a donné la même activité que la réduction 
avec l’hydrogène seul (2000 cm’/h.). 


Irréversibilité de la désactivation par la chaleur. 

Dans la préparation des catalyseurs pour catalyses hétérogènes il 
est important que la température n'excède par une certaine valeur, 
sans quoi l'activité catalytique diminue. L'effet est irréversible. 

On ne rétablit pas l'activité en diminuant la température. Dans 
certains cas un catalyseur peut être réactivé par oxydation et réduc¬ 
tion alternées, mais cela n'est pas toujours facile comme le démon¬ 
trent les exemples suivants : 

L’oxyde de cuivre Kahlbaum (66 g. 8) fut réduit à 400° pendant 
20 heures, 14 g. 16d'eau étant produits. Le catalyseur hydrogéna le 
benzène à raison de 18 0/0. Le catalyseur fut alors oxydé dans un 
courant d’air. La température fnt poussée de 225 à 400* durant 
quatre heures et maintenue à 400° durant vingt heures. La tempé¬ 
rature fut alors abaissée à 225° (dans un courant d’azote)et le cata¬ 
lyseur fut réduit à cette température pendant vingt heures, 5 g. 46 
d'eau étant produits. Le catalyseur qui en résulta, hydrogéna 
22 0/0 de benzène. Autrement dit, l'inlluence de l'oxydation suivie 
par la réduction n'était pas très utile. 

Un essai infructueux fut tenté pour obtenir un catalyseur capa¬ 
ble d'hydrogéner le benzène par une oxydation et une réduction 
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alternées de 111 de cuivre oxydé. Au microscope ce 111 oxydé mon¬ 
tra une surface fondue. Ce lii de euivre oxydé (Merck) lut réduit 
pendant vingt heures dans l'hydrogène & 225° et oxydé pendant 
vingt heures dans de l'air 4 400°. Environ 150/0 de cuivre fut oxydé. 
L'oxydation et la réduction alternées furent répétées six fois. On 
prit soin que la température de l'oxyde soit toujours abaissée & 
255° avant de commencer la réduction. Le benzène ne fut pas hydro¬ 
géné par cette matière. Le catalyseur final contenait 99,6 0/0 de 


[nstabilité envers la température de la surface catalytique du cuivre. 

Une température basse est un facteur essentiel pour obtenir un 
catalyseur actif par la réduction de l'oxyde de cuivre; par exemple, 
225° est bien préférable aux autres températures. Une explication 
évidente est que le dégagement de chaleur résultant de la réaction 
exothermique de réduction, lorsque le niveau de la température 
initiale est élevé (4u0° par exemple est suffisant pour nuire & la 
surface catalytique). Mais l'exothermicité seule ne peut être respon¬ 
sable des différences extrêmes entre la réduction à la température 
de 225° et celle à 400°, attendu que la découverte de Pease et Taylor 
prouve que cette réduction est autocatalytique et localisée à l’inter¬ 
face de l'oxyde de cuivre, il est évident d'après les chilfres fournis 
dans le Tableau IV que la quantité de chaleur libérée à 225° peut 
élever la température du cuivre au point de fusion. Aux deux tem¬ 
pératures, il y a un excès de chaleur disponible pour la des¬ 
truction de la surface catalytique. La grande variation dans les 
activités catalytiques obtenues à ces deux niveaux de température 
n'est pas comparable à la petite différence de l’elfet exothermique. 


Taiilkau IV. 

Kxotheriuicité de la réduction de l’oxyde de cuivre & 225° et 400°. 


f.uo + h, r.u j- n,o.... -è 23,i 4-23.1 

r.n,,, ->- i:u Ilu . - 3,;x 

<:u, w ->- cu,„„. - i,6i 

La diminution de l'intensité du phénomène exothermique durant 
la réductiou n'eut pas d'effet sur l'activité du catalyseur. Par exem¬ 
ple, la réduction de l'oxyde de cuivre à 400° avec l’hydrogène dilué 
par 3 volumes d’azote, le débitcombiné de gaz étant égal au débit 
ordinaire de l'hydrogène (2000 cm’/h. 66,8 g. d'oxyde) n'empêche 
pas la destruction de la surface catalytique. La même désactiva¬ 
tion fut obtenue quand un catalyseur actif (réduit & 225° : activité 
41 0/0) fut chauffé pendant 10 heures dans de l’azote à 400°. Par 
conséquent la perte de l'activité est avant tout due aux change¬ 
ments qui ont lieu dans la zone de température comprise entre 
215° et 400°. 
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Rapport entre la structure physique et l'activité catalytique. 

Le but était d'établir la corrélation du catalyseur de cuivre avec 
sa structure physique. La surface extérieure fut examinée au mi¬ 
croscope, et la structure interne fut étudiée par la méthode d'éma¬ 
nation. 


Etude microscopique. 

L'échantillon de grains d'oxyde de cuivre Kahlbaum était un 
mélange d'à peu près 10 parties de granulés ternes et d'une partie 
de granulés avec des points brillants. Ces deux variétés furent 
séparées à l'œil nu, réduites et essayées séparément. Toutes deux 
avaient la même activité hydrogénante vis-à-vis du benzène : 
47 0/0 à la pression ordinaire et 225* en 90 secondes de temps de 
contact. 

Mais quand les grains d'oxyde furent séparés au microscope en 
deux groupes suivant la porosité de la surface, et furent tous deux 
réduits et examinés séparément, on trouva que l'activité de la sur¬ 
face compacte était seulement 8 0/0, tandis que l'activité de la 
surface non compacte était 60 0/0. 

Une sélection plus soigneuse au microscope permit de ramasser 
des grains sans aucune activité. D autre part on put séparer des 
particules exceptionellement poreuses, qui, après réduction dans 
l'hydrogène à 225°, hydrogénèrent le benzène : 90 0/0 en 90 secondes 
à 225° et sous pression atmosphérique. 

Le mélange originel d'oxyde de cuivre étant réduit daus de l’hy¬ 
drogène à 225° donna un niélauge composé de parties égales de 
particules de couleur saumon et de particules brun rouge. Les par¬ 
ticules couleur saumon avaient une surface compacte polie, et leur 
activité étaient 16 0/0. Les particules rouge-brun avaient une sur¬ 
face poreuse et leur activité était 58 0/0. 

D une façon générale, grâce à l'examen microscopique de cataly¬ 
seurs au cuivre réduit préparés par différentes méthodes, on peut 
distinguer trois types de surface inactive et un seul type de surface 
active. 


Surfaces inactives. 

Le premier type est uni, compact, non poreux, et sans cristaux 
à facettes. Cette surface est due à la réduction à haute température 
d'oxvde de cuivre, les facettes ayant fondu. 

Le second type est semblable au premier en ce que la surface 
est compacte sans facettes visibles au microscope. Il est composé 
de particules rondes, unies, la fusion n’ayant pas atteint le même 
degré que dans le premier type. 11 y a aussi une autre surface inac¬ 
tive de ce second type qui est poreuse. Un examen aux rayons X, 
démontra que cette structure consiste en agglomérats de cuivre 
dispersés. 

La troisième surface inactive était complètement différente des 
deux autres. Elle est faite de cristaux de cuivre, bien formés mésu- 
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rant de 0,05 mm. à 0,5 mm. de long. Ce type de surface est dû à la 
réduction des ions cuivre par l'hydrogène sous pression. 

Surface active. 

La surface catalytiqnement active a une structure spongieuse en 
micro-cristanx avec de nombreuses ûssures entre les cristaux 
individuels. Au microscope elle a l'apparence d’une pile de briques 
jaunes espacées. 

L'activité des catalyseurs mixtes. 

Nous avons étudié les différents types de catalyseurs binaires 
contenant du cuivre, mais pour le moment nous parlerons seule¬ 
ment des catalyseurs contenant du cuivre et de l’oxyde de chrome. 
On les prépara par la coprécipitation de carbonate de cuivre basi¬ 
que et d'hydroxyde de chrome à partir des nitrates, en employant 
le carbonate d’ammonium comme agent précipitant. L'absence de 
nickel et de cobalt fut conlirmée spectroscopiquement, et la pro¬ 
portion d’oxyde de chrome fut déterminée par l'analyse. On mesura 
l’activité par l'aptitude d’hydrogéner le benzène et l'isopentène. 

Sabatier a dit que le cuivre pouvait hydrogéner les oléttnes con¬ 
tenant le groupe = CH } , mais nous avons trouvé que le cuivre 
pur hydrogène facilement le triméthyléthylène, sous pression ordi¬ 
naire on superatmosphérique. 

L'effet de petites quantités d oxyde de chrome est remarquable. 
Le cuivre pur hydrogène l'isopentène : 50 0/0 en 10 secondes à la 
pression ordinaire et & 225*, tandis que le cuivre contenant 0,1 0/0 
d'oxyde de chrome accomplit la même hydrogénation à 75*. Autre¬ 
ment dit, la présence de 0,1 0/0 d’oxyde de chrome diminue la tem¬ 
pérature d’hydrogénation de 150*. 

Application de la méthode d'émanation pour déterminer le rapport 
entre la surface et l'activité catalytique. 

Durant ces dernières années la méthode d'émanation a été recon¬ 
nue comme fournissant un moyen de mesurer la surface totale des 
solides. Cette méthode consiste à incorporer du radium ou radio- 
thorium dans le solide étudié, et à mesurer la vitesse de dégage¬ 
ment de l'émanation. Connaissant la vitesse de dégagement des 
particules individuelles, il est possible de calculer la surface 
totale (12). 

La quantité de substance radio-active était si petite (10~ 9 g. de 
radium/g. de cuivre) qu’elle n'avait aucun effet sur l’activité cata¬ 
lytique du cuivre — ceci fut démontré par des expériences spé¬ 
ciales. 

Rapport entre le pouvoir émanant, l'activité du catalyseur 
et la pureté du catalyseur. 

Le carbonate de cuivre basique, avec ou sans bydroxyde de 
chrome, fut précipité en présence d’une quantité connue d’un mé- 
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lange de radium et de radio-thorium. Connaissant la quantité de 
matière radio active perdue dans le filtrat, on calcula la quantité 
absorbée par le précipité. 

Quand le thorium X atteint un niveau d'équilibre avec le radio- 
thorium, on mesure la vitesse d'échappement du thorium. Le pou¬ 
voir émanant fut calculé d'après la proportion d’émanation émise 
et d'émanation formée durant le temps indiqué. 

Le carbonate de cuivre basique fut précipité dans une solution 
contenant du radio-thorium. Le précipité fut séché, décomposé, et 
réduit en 26 heures à 225». 

Bien que la diminution de l'activité hydrogénante à 400° causée 
par le chauffage soit apparemment accompagnée par une perte 
parallèle de surface mesurée par le pouvoir émanant, on ne doit 
pas faire une comparaison directe (II, parce que le cuivre pur est 
inactif lui-mème et parce qu’une température de 100° était néces¬ 
saire pour obtenir la diminutiou du pouvoir émanant indiquée ci- 

II est très intéressant de noter que si on chaufTe le catalyseur à 
une température de 400° C., sa surlace active ne change pas du 
tout, mais son activité diminue très fortement. Il faut chauffer le 
catalyseur — le cuivre réduit — jusqu’à 100° C. pour diminuer sa 
surface active. 

On peut voir l’effet de la température sur ce tableau : 


Tableau VI. 


Effet de la température sur le pouvoir émanant du catalyseur 
du cuivre (mesuré dans un courant d'hydrogènel. 



Le catalyseur fut chauffé à une température de "00°, refroidi, 
réchauffé à nouveau à 600°, son pouvoir émanant étant mesuré en 
même temps. Il est évident d'après le tableau VI qne le pouvoir 
émanant du catalyseur au cuivre était seulement nn quart aussi 
grand dans la seconde période de chauffage que dans la première. 


Activité du catalyseur au cuivre pour C hydrogénation du bemène. 

On fit une étude préliminaire pour découvrir la relation entre 
l’activité catalytique de ces catalyseurs au cuivre et leur pouvoir 
émanant. On incorpora du radium dans les catalyseurs en les 
précipitant en présence d'une solution de radium et on mesura la 
vitesse de dégagement de l’émanation et l’activité catalytique. 
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Tableau VIII. 

Le catalyseur contient approximativement 0,002 0/0 an moins de 
nickel. Sa surface a été agrandie par l'incorporation de l'oxyde de 
chrome. La surface catalytique a été déterminée par la méthode 
d'émanation. 



3,50/0Cr,O, 

2,66 0/0 
1022 0/0 
0.36 m»/g. 

19 0/0 


1. Les activités hydrogénantes de plusieurs préparations de cui¬ 
vre ont été comparées sur la base de leur composition chimique, de 
leur condition de réduction, et de leur structure physique, cette 
dernière étant déterminée par examen microscopique et par la 
méthode d'émanation. 

2. L'activité hydrogénante du cuivre dépend benucoup de traces 
d’impuretés présentes, particulièrement du nickel. 

3. Le cuivre préparé à partir de l’oxyde de cuivre, contenant 
0,1 0/0 d’oxyde de nickel, hydrogène facilement le benzène à 225» à 
la pression ordinaire. 

4. Le cuivre pur préparé à partir de l’hydroxyde ou du carbo¬ 
nate précipité, et ne contenant pas moins de 0,2 0/0 d’oxygène, 
hydrogène facilemeut le benzène à une pression superatmosphé¬ 
rique, mais seulement d'une manière faible à la pression atmos¬ 
phérique. 

5. Le cuivre pur obtenu par la réduction des ions cuivre par 
l'hydrogène sous pression et se présentant sous farme de larges micro- 
cristaux (0,05-0,5 nun.) ne catalyse pas l'hydrogénation du benzène 
à pression atmosphérique, ainsi qu'à la pression superatmosphé- 

6. La présente de 3,5 0/0 d'oxyde de chrome augmente l’activité 
catalytique du cuivre, et augmente sa surface, mesurée par la 
méthode d'émanation. 

7. Le point initial de température ou le catalyseur au cuivre perd 
rapidement son activité hydrogénante est 350-400°. 

8. L'elTet désactivant de la température est accompagné par une 
perte de surface, démontrée par le pouvoir émanant. 






296 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 7 


LE NICKEL DE RANEY 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 
à l'Assemblée Annuelle le 24 Mai 1939, 

par 

M. le Professeur PAUL 


Monsieur le Président, 

Mesdames, 

Messieurs, 

Depuis la découverte des propriétés catalytiques du nickel, des 
etîorts considérables ont été acoraplis en vue de perfectionner soi* 
la technique de l'hydrogénation, soit le catalyseur lui-même. C'est 
ainsi que dans nos laboratoires, l'hydrogénation en phase gazeuse 
a fait place peu à peu à l'hydrogénation en phase liquide, permet¬ 
tant de mieux suivre la marche de la réaction : et le désir d'appli¬ 
quer cette méthode à des molécules fragiles a fait rechercher des 
catalyseurs possédant une grande activité à basse température. 

Certains chercheurs se sont efforcés d'améliorer le nickel de 
Sabatier et Senderens en modifiant les conditions de la préparation 
ou de la réduction de l'oxyde de nickel : des résultats remarquables 
ont été obtenus dans ce sens par Brochetf 1 ), Taylor (2), Adkins<3;... 
On a décrit aussi des nickels catalytiques obtenus par voie élec¬ 
trolytique (4), par décomposition du nickel-carbonvle (5), par 
broyage mécauique du métal (B) ou encore par action lies organo- 
magnésiens sur le chlorure de nickel (7). Tous ces catalyseurs sont 
constitués par du nickel sensiblement pur, renfermant seulement 
des quantités variables d'hydrogène : si dans certains cas leur acti¬ 
vité ou leur robustesse sont supérieures à celle du nickel classique, 
il n apparaît pas que leur mode d'action en soit très différent. 

Beaucoup plus curieuses au contraire sont les propriétés des 
catalyseurs obtenus en associant au nickel une ou plusieurs subs¬ 
tances étrangères : bien que le rôle de ces » promoteurs » ou de ces 
« supports » ne soit pas toujours facile à interpréter, leur influence 
est souvent considérable. Parmi ces catalyseurs complexes, le 
« nickel de Raney • est certainement le plus employé aujourd'hui 
au laboratoire, et comme nous allons le voir, ses qualités justifient 
amplement la faveur dont il jouit. 

C est en 1924, qu'un ingénieur de la . Lookout Oil and Reflning 
Company », Murray Raney, flt breveter une nouvelle méthode de 
préparation des formes actives du nickel, du cobalt, du fer et du 
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enivre, à partir des alliages de ces métaux avec ralumiuium ou le 
silicium (8), (9), (10). 

A la lecture des différents brevets, on n'a pas l'impression que 
leur auteur ait eu en vue de présenter autre chose qu'une technique 
originale ; c'est au professeur Hoiuer Adkins, de l'Université de 
Wisconsin, et à ses collaborateurs, que revient tout le mérite 
d'avoir montré l'activité particulière du nickel de Rauey dans 
l'hydrogénation des liaisons multiples et c'est aux chimistes fran¬ 
çais qui, dès 1933, se sont attachés à l'étude de ce catalyseur que 
nous devons la plupart de nos connaissances sur son pouvoir sé¬ 
lectif, et sur son caractère d'agent de transfert des atomes d'hy¬ 
drogène. 


PREMIÈRE PARTIE. 

Préparation et propriétés du catalyseur. 

A. Préparation du nickel de Ranry. 

Les catalyseurs décrits par Ranev se divisent en deux caté¬ 
gories : 

I* En attaquant l'alliage nickel-aluminium (ou silicium) par l’eau 
bouillante, additionnée ou non de saccharose, par la vapeur d'eau 
surchauffée, ou par le carbonate de sodium, l'aluminium et le sili¬ 
cium passent à l'état d'alumine et de silice ; ces oxydes demeurent 
avec le nickel actif, auquel ils servent de support ; toutefois, une 
partie du nickel s'étant oxydée au cours du traitement, il est indis¬ 
pensable de procéder à une réduction dans un courant d’hydro¬ 
gène. De tels catalyseurs (*) ne semblent pas avoir été très utilisés 
jusqu'ici. 

Au contraire, en employant un hydroxyde alcalin comme agent 
de désintégration, le silicium et l'aluminium, s'éliminent à l’état de 
silicate et d’aluminate solubles : 

Si + HOH + ÎHONa -y SiOjNa* + SH 2 

Al + HOH + HONa -y AKXNa + 3/3 H, 

C’est le résidu métallique de cette attaque qui constitue ce qu'on 
appelle le « nickel de Raney » ; la réaction se faisant à tempéra¬ 
ture assez basse, le nickel n'est plus oxydé et aucune réduction n'est 
nécessaire. 

En fait tous les catalyseurs dont il sera question dans le cours 
de cet exposé appartiennent à cette dernière catégorie, et pro¬ 
viennent surtout des alliages nickel-aluminium, moins coûteux, et 
s'attaquant quatre fois plus rapidement que les alliages nickel- 
silicium. 

a) L'alliage nickel-aluminium. — Le diagramme de ces alliages, 

(*) Ces catalyseurs se rapprochent beaucoup des • foraminates » de 
Jenness ({/. S. Patent, 1933, 1.937.489) utilisés dans l'hydrogénation des 
huiles. 

soc chiii., 5* sén.. t. 7, 1910 — Mémoires “20 
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établi par Gwver (11), révèle l'existence de combinaisons AINi 
(68,4 0/0 Ni), AljNi (51,9 0/0 Ni) et Al 3 Ni (41,9 0/0 Ni). Les alliages 
utilisés par Raney correspondaient sensiblement à la combinaison 
AljNi, et sont faciles à préparer; la réaction 

2A1 + Ni AljNi 

se produit en effet dès 1200° et dégage suffisamment de chaleur 
pour entraîner la fusion complète du produit (P. F. de AINi : 1400). 
La combinaison Al 3 Ni, fusible & 1180°, est encore plus facile A 
obtenir (12). Les alliages & 30 0/0 de nickel s’obtiennent commodé¬ 
ment par aluminothermie. 

Pour la préparation du catalyseur, on peut utiliser tous les 
alliages titrant moins de 520/0 de nickel; au-dessus de cette teneur 
une partie du nickel se trouvera à l'état de AL Ni, inattaquable 
par les solutions alcalines (13), et ne sera donc plus utilisable. La 
composition de l'alliage ne semble pas en effet avoir d’influence 
sur l'activité du produit final (12), (14). La trempe paraît également 
sans effet (71. 

Toutefois, il est certainement plus avantageux de traiter les 
alliages à 48-52 0/0 de Ni. Ce sont les plus faciles à pulvériser (cer¬ 
tains se réduisent spontanément en poussière), et pour un poids 
donné de catalyseur, ils occasionnent une moindre dépense d'alu¬ 
minium ; leur attaque est aussi plus facile à conduire. 

h) L'attaque alcaline. — Le mode opératoire décrit par Adkins et 
Covert (15) a été repris ultérieurement avec quelques modifica¬ 
tions (12); l'alliage finement pulvérisé(250 g.) est projeté par petites 
portions dans la solution d'hydroxyde de sodium (250 g. HONa 
pour 1000cm 3 d’eau) contenue dans un bêcher de 3 litres et refroidie 
par de la glace. L'addition terminée, on chauffe sans dépasser 100- 
110° jusqu’à ce que le dégagement d'hydrogène ait pratiquement 
cessé (1 heure environ). On décante alors la solution d’aluminate, 
qu’on remplace par un égal volume de solution alcaline fraîche. 
Le tout est alors chaulfé pendant encore une heure ou deux, après 
quoi le nickel est lavé & grande eau par décantation d’abord, puis 
sur un entonnoir de Buchner. Lorsque le liquide de lavage est 
presque neutre, on lave plusieurs fois à l'alcool absolu. Le cata¬ 
lyseur se conserve très longtemps dans des flacons complètement 
remplis d’alcool. 

11 importe de faire remarquer que les temps de chauffage men¬ 
tionnés plus haut sont relatifs à des alliages à 45-50 0/0 de nickel. A 
partir de 50 0/0, il est nécessaire de prolonger l’attaque alcaline et 
même de renouveler plusieurs fois la solution d’hydroxyde. Au 
contraire, avec des alliages à faible teneur (30 0/0 de Ni et au-des¬ 
sous), l’attaque ne doit pas être poussée trop loin ce qui arriverait 
à éliminer presque entièrement l'aluminium. 

Le traitement alcalin a été également effectué à la température 
ordinaire, ou encore avec des solutions d'hydroxyde de potassium ; 
l'activité du catalyseur n'a été que faiblement augmentée (*). 

(*) Essais effectués avec C. Chaussin. 
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Lorsqu'on désire opérer toujours avec un catalyseur du même 
type, il y aura lieu : 

a) De n'utiliser que des alliages bien homogènes et de composi¬ 
tion déterminée. 

b) De faire suivre la pulvérisation d'ou tamisage, permettant de 
ne traiter que les particules de même grosseur. 

c) De conduire l'attaque comme l’indique Fischer ^16) : les grains 
de l'alliage sont introduits avec suffisamment d'eau dans un erlen- 
mever dont le col est fermé par un bouchon laissant passer un 
réfrigérant ascendant et une ampoule & robinet. La solution alca¬ 
line est ajoutée de façon & obtenir une attaque régulière, et on 
mesure le dégagement d'hydrogène à l'aide d’un compteur à gaz, 
faisant suite au réfrigérant. On poussera, dans chaque prépara¬ 
tion, l'attaque jusqu'à ce qu’on ait recueilli le même volume de 
gaz. 

Ce dispositif assure évidemment la reproductibilité d'un cataly¬ 
seur; cependant, étant donnée la bonne conservation du nickel de 
Kaney, il semble bien plus simple de préparer d'un seul coup, la 
quantité nécessaire aux différents essais. 


B. Propriétés physiques du catalyseur. 

Le nickel de Raney se présente sous la forme d’une poudre cris¬ 
talline dense, plus ou moins ténue, selon la finesse du grain et la 
composition de l’alliage employé et suivant aussi la durée de l’at¬ 
taque. 

L'analyse roentgenographique a été faite par MM. Dupont et 
Piganiol ; les dimensions des cristallites sont de 40 à 80 Angstroms, 
c'est-à-dire dix fois plus petites que celles du nickel de Sabatier et 
Senderens (de 100 à 1090 À); les différentes raies du spectre sont 
aussi plus floues que dans le cas du nickel réduit (1). 

On ne possède pas de documents concernant la structure de la 
maille cristalline; bien que les cristaux de nickel pur appartiennent 
au type du cube à faces centrées, la présence de fer et d’autres 
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métaux dans le nickel détermine sa cristallisation en cubes & 
centre. Des travaux récents ayant montré l’inertie de tels nickels 
dans l'hydrogénation benzénique (1"), il serait intéressant de pré¬ 
ciser ce point dans le cas du nickel de Raney qui, bien souvent, 
parait inapte & catalyser cette hydrogénation. 

A la différence des alliages nickel-aluminium, qui ont servi & le 
préparer, le nickel de Raney est ferro-magnétique; l'analyse thermo¬ 
magnétique de quelques échantillons d'activités très différentes a 
été effectuée dans le laboratoire de M. Chaudron. Les deux dia¬ 
grammes ci-dessous ne révèlent aucune transformation magnétique 
avant le point de Curie, qui dans le cas de la variété la plus active 
(échantillon n° 2) se confond presque avec celui du nickel pur (365°). 


C. Composition chimique. 

1° Le catalyseur obtenu dans les conditions précédentes est loin 
d’étre du nickel pur : à côté des impuretés du nickel (*) et de 
l'aluminium, qui ont été utilisés pour préparer l’alliage, il renferme 
de notables quantités d’aluminium. Aubry (18) indique la compo¬ 
sition suivante : Al 1 à 30/0, Fe 1 0/0, Cu 0,10/0, Co 0,050/0, Mn 
0,040/0. Sa teneur en aluminium est fonction de la durée du trai¬ 
tement & l’hydroxyde alcalin ; nous avons fréquemment utilisé des 
catalyseurs très actifs, titrant jusqu'à 11 0/0 d'aluminium, et il 
semble que Heublum (192) en ait employé de plus riches encore. 

En outre, par suite de sa préparation, le nickel de Raney est 
gorgé d’hydrogène; d'après Bougault et ses collaborateurs (19), 
1 g. de catalyseur renferme environ 140 cm 3 d’hydrogène ; c'est 
vraisemblablement & la présence de ce gaz que le produit doit son 
pyrophorisme. 

En résumé, pour 100 atomes de nickel, on trouvera donc au 
moins 0 & 1 atomes d'aluminium et 10 atomes d’hydrogène. 

2° On peut se demander maintenant à quel état se trouvent ces 
deux éléments. 

D’après Bougault (19) l'hydrogène ne serait pas simplement 
adsorbé, mais combiné au métal à l'état d’hydrure. 

L’aluminium ne parait pas être réparti d’une façon homogène 
dans le catalyseur. Chévenard a montré en effet que de très petites 
quantités (**) d'aluminium abaissaient considérablement le point 
de Curie du nickel (20). Or les échantillons soumis & l’analyse 
thermomagnétique (voir page 299) titraient respectivement 6,5 0/0 
(éch. n° 1) et 11 0/0 (éch. n° 2) d'aluminium. Puisque les points do 
Curie diffèrent assez peu de celui du nickel pur, il faut donc que 
l’aluminium soit engagé dans une combinaison non ferromagné- 

(*) Composition moyenne du nickel en cylindres : Ni =98,33; Co=l,14 ; 
Fe = 0,170; Cu=0,0*0; Al,O, = 0,06; CaO = 0,06; C = 0.037; S=0,009. 
(Renseignements communiqués par le Centre d’information duNiekel) 
Le fer contenu dans le catalyseur est apporté surtout par l’alaminium 
commercial. 

(**) 11 suffit de 1 0/0 d’aluminium dans le nickel pour abaisser son 
point de Curie à 300*. 



1940 


R. PAUL. 


SOI 


tique, qui est très probablement l'alliage initial (Al 2 Ni ou AINi), 
ayant échappé & l’action de l'alcali. 

Dupont et Piganiol ne pensent pas d’ailleurs que l’aluminium, 
ainsi que le fer, soient exclusivement à l’état métallique ; pour ces 
savants, ces deux métaux se trouveraient surtout & l’état d'oxydes, 
qui, insolubles dans le nickel cristallisé, formeraient & la surface 
de ce métal des plages d'une phase non métallique (1>. 

Quoi qu’il en soit, la présence de l'aluminium et de l'hydrogène 
parait indispensable à l’activité du catalyseur. 

D. L’activité du nickel de Raney et le* théories actuelles 
de la catalyse. 

On admet depuis les travaux de Taylor (21) que l’activité cata¬ 
lytique n'est dévolue qu'à certains points seulement de la surface 
d’un catalyseur : ces points sont les centre* actif* ou encore les 
plage* active*. 

Dans toute catalyse hétérogène et en particulier dans toute hydro¬ 
génation catalytique, on pourra donc distinguer les trois phases 
suivantes : 

/" phase. — Arrivée de l’hydrogène et des récepteurs d'hydro¬ 
gène au contact des centres actifs du catalyseur )phase d’adsorp- 
tion). 

2* phase. — Activation, puis réaction des molécules au contact de 
ces centres ou dans leur voisiuage immédiat. 

8 » phase. — Abandon des centres actifs par les produits de la 
réaction, de façon à permettre l'activation de nouvelles molécules. 

De toute évidence, plus grandes seront les vitesses de ces phases, 
plus courte sera la durée du cycle catalytique ; et c'est en somme 
de la fréquence de ce cycle que dépend ce qu on entend par l'acti¬ 
vité d’un catalyseur. 

Examinons maintenant quelle peut être la répercussion sur la 
vitesse de ces phases, des particularités de la préparation ou de la 
structure du nickel de Raney. 

i. — La vitesse de la première phase est fonction d'un certain 
nombre de facteurs, dont quelques-uns comme la pression de l’hy¬ 
drogène, la température, l’agitation mécanique, la viscosité du 
milieu... ne dépendent pas du catalyseur. Deux autres facteurs 
sont plus importants à notre point de vue : la • concentration » du 
catalyseur en centres actifs et l'affinité de ces centres pour les 
molécules réagissantes. 

a) D’après Taylor, les centres actifs seraient des atomes isolés à 
la surface du métal, et formant en quelque sorte des aspérités : de 
tels atomes disposent évidemment de plus d'affinité libre que les 
atomes encastrés dans un élément de surface (22). Selon Schwab, 
ce serait pour des raisons analogues, les sommets ou les arêtes des 
cristaux élémentaires (28), (24). Enfin Audibert et Raineau assi¬ 
milent les centres actifs aux cristaux présentant des irrégularités 
locales caractérisées par une dilatation de la maille (25); les tra¬ 
vaux d'Eckell (26) conduisent à la même conclusion. 

Quelle que soit l’hypothèse admise, il apparaît que la probabilité 
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d'obtenir des centres actifs augmente avec le nombre des mailles 
cristallines accessibles aux réactants. 

Or dans la technique de Raney, les atomes de nickel appa¬ 
raissent progressivement àia surface de l’alliage au fur et à mesure 
de sa désintégration ; ces atomes sont assez éloignés les ans des 
autres par suite de la disparition des atomes interstitiels d'alu¬ 
minium : et l'hydrogène, qui leur reste accolé, ainsi que la basse 
température à laquelle s'eil'ectue la réaction, constituent de puis¬ 
sants obstacles au regroupement des atomes de nickel actif, ou 
tout au moins au grossissement de leurs cristallites i*'. 

Effectivement nous avons vu que les cristallites du nickel de 
Raney étaient dix fois plus petites que celles du nickel de Sabatier 
et Senderens ; en première approximation, nous pourrons donc dire 
qu'un poids donné de nickel aura dix fois plus de chances de 
donner des centres actifs sous la forme Raney que sous la forme 
nickel réduit. 

Quant & la déformation des mailles cristallines, Audibert et 
Raineau ont montré qu'elle se traduisait par une diminution de la 
netteté des raies dans le spectre de rayons X : ceci s'accorderait 
bien avec l'observation de Dupont et Piganiol sur l’aspect lion du 
spectre du nickel de Raney, mais il est diflicile de conclure d'une 
façon certaine, étant donnée la complexité chimique de ce cata¬ 
lyseur. 

Adkins et Covert <15) ont fait remarquer d’ailleurs qu'à poids 
égal le nickel déposé sur kieselguhr donne plus de centres actifs 
que le nickel squelettique, seulement ces centres sont alors très 
dispersés. Une même masse de métal déposé sur kieselguhr occu¬ 
pera en effet un volume 15 fois plus grand qu'à l’état de nickel 
Raney, si bien que la comparaison reste encore à l’avantage de ce 
catalyseur. 

Nous avons vu plus haut que l'aluminium restant dans le cata¬ 
lyseur était très probablement à l'état d’alliage Al 2 Niou AINi inat- 
taqué. Il est fort possible que cet alliage joue le même rôle que le 
kieselguhr dans les catalyseurs décrits par Adkins ^8) ; le nickel 
Raney serait dans cette hypothèse un nickel " déposé » sur un sup¬ 
port catalvtiquement inerte, constitué par l'alliage Ni-AI (**). 

(i. Dupont et Piganiol, qui pensent que l'aluminium est à l'état 
d'oxyde i7), ont émis une tout autre hypothèse. Les oxydes de fer 
et d'aluminium seraient disséminés à la surface des mailles du 
nickel. Leur rôle consisterait à adsorbcr les récepteurs d’hydro¬ 
gène, l’adsorption de ce gaz étant due seulement aux atomes mé¬ 
talliques. Les centres actifs du catalyseur seraient alors localisés 
aux points de contact entre le nickel et les oxydes : c'est ce que 
Balandine et Rubinstein avait admis pour tous les catalyseurs 
complexes (27), i28i. 

I* II ne resterait donc de l'alliage que « l'armature » de nickel ; c'est 
ce que traduit le nom de catalyseurs • squelettiques » donné parfois 
uux catalyseurs obtenus par la technique de Raney. 

i**. En accord avec cette hypothèse, des catalyseurs, inactivés par un 
long usage, peuvent être régénérés par un traitement à la soude dans 
les conditions de leur préparation. 
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Il est possible encore que le fer et l’aluminium ou leurs oxydes, 
agissent aussi pour maintenir la structure microeristalline du 
nickel (29), ou pour provoquer seulement des déformations de la 
maille métallique (30), comme semblent le faire beaucoup de pro¬ 
moteurs. 

b) Quant à l'affinité du catalyseur pour les récepteurs d'hydro¬ 
gène, elle parait être considérable dans le cas du nickel de Raney. 
L>e catalyseur s’échauffe en effet notablement au contact de la plu¬ 
part des molécules non saturées et il est difOcile d’attribuer cet 
échauffement à un début d'hydrogénation du récepteur par l’hydro¬ 
gène adsorbé ou combiné au métal. 

Que ce dégagement de chaleur soit dû à une grande concentration 
du catalyseur en centres actifs, ou bien à un grand pouvoir adsor- 
bant, qu'il s'agisse d’une véritable combinaison ou seulement d’une 
adsorption, il y a là l’indice d’une affinité remarquable pour les 
récepteurs d’hydrogène, ce qui ne peut qu’augmenter la vitesse de 
la première phase du cycle catalytique. 

S. — Sur le comportement du nickel de Raney dans l’activation 
des molécules, qui constitue la seconde phase de ce cycle, nous 
n’avons pour ainsi dire aucun renseignement. 

Cette activation, d’après les théories actuelles, résulterait d’une 
résonance entre les vibrations électroniques de l'alome catalyseur 
et celles du groupement réactif de la molécule. Le rôle des promo¬ 
teurs serait — en plus de l’apport de leurs vibrations particulières — 
de modifier la fréquence vibratoire du catalyseur de façon à 
augmenter les chances du synchronisme avec les vibrations des 
récepteurs ^31), (32). On conçoit qu’un tel rôle puisse être joué par 
le thorium, le platine, l’iridium... qui, répartis uniformément sur 
le nickel de Raney, en exaltent l’activité dans certains cas : il est 
peu probable au contraire que l’aluminium puisse agir de cette 
façon 

D’autres hypothèses attribuent cette activation des molécules à 
un échange électronique entre le catalyseur et les réactants (33), (34). 
A ces hypothèses se rattache l’augmentation de l’activité des 
catalyseurs ferro-uiagnétiques au voisinage de leur point de 
Curie (35), «36), (37), température à laquelle l’activité vibratoire et 
électronique de l’atome est particulièrement intense ^38). Nous 
venons de voir (cf. page 3) qu’il n’était pas possible de rapporter 
l’activité du nickel de Raney aux basses températures à un abaisse¬ 
ment du point de Curie, comme pouvait le faire supposer sa teneur 
en aluminium 

3. — 11 faut évidemment que les molécules activées, ou bien les 
molécules engendrées par la réaction s'éloignent des centres actifs 
pour que ceux-ci puissent agir sur de nouvelles molécules 

La vitesse de celte phase de « désorption » ou encore « d’évapo¬ 
ration » est fonction de l'affinité du catalyseur pour la molécule à 
expulser, affinité qui dépend elle-même en dernier ressort de la 
nature de la molécule et de la température du catalyseur. 

a ) Si l’on en juge d’après le dégagement de chaleur produit au 
contact de divers composés, l'affinité du nickel de Raney est à peu 
près nulle pour les carbures saturés ; elle semble positive pour les 
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alcools. En tout cas les élévations de température sont bien plus 
faibles qu'avec les molécules non saturées, et il semble que les 
molécules saturées adsorbées sont rapidement déplacées par les 
molécules renfermant des liaisons multiples. 

b) La réaction s'effectuant au contact des centres actifs ou à 
proximité, la chaleur dégagée sera concentrée en ces points et leur 
température va s'élever. Armstrong et Hilditch ont pu établir en 
effet que dans un milieu liquide-catalyseur, maintenu & la tempé¬ 
rature moyenne de 180°, certaines particules de nickel pouvaient 
être portées temporairement jusqu'à 300» (39). 

Selon Tanner (40), c'est à ce moment que se produirait la désorp- 
tion des produits de l'activation ou de la réaction. 

Mais pour que les centres actifs puissent fixer de nouvelles mo¬ 
lécules, il est nécessaire qu'ils se refroidissent. On conçoit que 
cette période de refroidissement doive être assez longue avec un 
catalyseur complexe dont le support ou le promoteur est mauvais 
conducteur de la chaleur. Au contraire, cette même période doit 
être très courte avec le nickel de Raney, catalyseur entièrement 
métallique et possédant une bonne conductibilité calorifique. 

Ce sont ces fluctuations de température qui détermineraient, 
d'après Tanner, l'efficacité des centres actifs. 

Manque d aflinitédu nickel de Raney pour les molécules saturées 
et bonne conductibilité thermique, constituent donc deux facteurs 
agissant favorablement sur la vitesse de celte dernière phase. 

En résumé, dans les conceptions actuelles des phénomènes cata¬ 
lytiques, la durée du cycle respiratoire • — adsorption, réaction, 
désorption — doit donc être plus courte chez le nickel de Raney, 
que chez les autres nickels. 

C'est sans doute à la brièveté de cette durée et à la possibilité de 
répétition de ce cycle à des températures assez basses pour ne pas 
déformer la surface du métal, que sont dues la plupart des qualités 
du nickel de Raney. 

E. Sélectivité du nickel de Raney. 

Considérons un catalyseur capable de fixer un élément A sur 
deux récepteurs B et C ; nous disons que ce catalyseur est sélectif, 
si mis en présence du système A -f- B + C, il fixe A d'abord sur B, 
puis sur C, mais seulement après réaction de la totalité de B. 

Il serait au contraire spéci/ique, s'il était capable de fixer A sur 
B, mais non sur C. 

Comme l’ont fait ressortir Bourguel (41), Armstrong et Hilditch (42), 
la sélectivité ne doit pas être attribuée à une différence entre les 
vitesses des deux réactions : 

A + B AB 

A + C ->- AC 

Dans beaucoup d’hydrogénations sélectives en effet, la vitesse de 
la seconde réaction est souvent é^ale, sinon supérieure à celle de 
la première (41). 

Une interprétation très simple de la sélectivité consiste à admettre, 
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comme l'ont fait Armstrong et Hilditch, l'existence d'une combi¬ 
naison (chimique ou d’adsorption) entre l'un des réactants et les 
centres actifs du catalyseur : si le système B-catalvseur est plus 
stable que le système C- catalyseur, et si la vitesse de l’échange 
B + (C-catalyseur) —»- C + (B-catalyseurï 

est très grande, on conçoit que l'action de A ne pourra porter sur 
C, qu'après transformation de la totalité de B en AB. 

1° Les travaux de G. Dupont ont établi l'action sélective du nickel 
de Ranev dans l'hydrogénation des acétyléniques ; la saturation se 
fait en deux temps, l’hydrogène se fixe dabord sur le dérivé acétv- 
lénique, et ce n’est qu’après disparition totale de celui-ci que l'éthy- 
lénique formé entre en réaction (43) pour donner le dérivé saturé. 

Ou a signalé déjà que la plupart des molécules réceptrices d’hy¬ 
drogène dégageaient de la chaleur au contact du nickel de Raney ; 
comme les acétyléniques en dégagent nettement plus que les éthy- 
léniques. il semble que leur affinité pour le catalyseur soit plus 
considérable. En accord avec cette hypothèse, on a pu constater 
qu'une addition d'acctylénique au système éthylénique-nickel de 
Raney provoquait une élévation de température très nette ; au 
contraire, on n'observe aucun dégagement de chaleur par addition 
d'heptèue, par exemple au système heptyne-ratalyseur (44). 

Si les expériences en cours confirment ces premiers essais, il 
sera possible de conclure à l’irréversibilité de la réaction 
Heptyne -t- (Heptène-nickel) —Heptène -f (Heptyne-nickel) 
ce qui rendrait compte d'une façon très simple de l'action sélective 
du catalyseur. 

2» Lorsqu'il existe dans une même molécule, plusieurs récep¬ 
teurs d'hydrogène, de réactivités différentes et hvdrogénables avec 
des vitesses très différentes, on parvient souvent à effectuer la 
réduction en plusieurs temps. Ce cas diffère toutefois du précédent, 
car la différence des vitesses suffit 4 elle seule pour expliquer le 
phénomène. 

En de nombreuses circonstances oit le platine catalyse plusieurs 
types de réaction à la fois, le nickel de Raney agit d'une façon 
unilatérale : 



Molécule hydrogénée 1* noir de platine le nickel de Raney 
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La simultanéité des réactions avec le platine s'interprète Tort 
bien en admettant avec G. Vavon qu’ « A un même instant sur un 
même catalyseur, il existe des molécules d'hydrogène activées A 
des degrés différents • et aussi, que plusieurs récepteurs puissent 
être activés A la fois (45). 

Comme bien souvent il suffit d’une faible élévation de tempéra¬ 
ture pour permettre l’entrée en jeu d'un nouveau groupement, il 
est probable que l'énergie d’activation est en grande partie d'ori¬ 
gine thermique. 

Rapprochant ces résultats des conclusions d’Armstrong, d’HU- 
ditch et de Tanner, sur l’élévation de la température des centres 
actifs au cours de l'hydrogénation, on peut se demander si des 
échaufTements locaux ne seraient pas l’une des causes de cette 
simultanéité. 

Dans un catalyseur bon conducteur de la chaleur, comme le 
nickel de Raney, l’ampleur des fluctuations de température des 
centres actifs est certainement moindre que dans le cas des cataly¬ 
seurs mauvais conducteurs de la chaleur; la température des centres 
actifs ne varie pas en effet dans des limites assez étendues et cette 
variation est très rapide pour qu’ils puissent activer simultanément 
plusieurs types de récepteurs. 


DEUXIÈME PARTIE. 

Addition d’hydrogène aux liaisons multiples. 

D une façon générale les conditions techniques d’utilisation du 
nickel de Raney sont sensiblement les mêmes que pour le noir de 
platine. 

a) Solvants. — Dans beaucoup de cas la substance peut être 
hydrogénée sans solvant, ce qui simplifie beaucoup l'extraction du 
produit final (*). Si par suite de la viscosité ou du point de fusion 
trop élevé de la substance, il est nécessaire d'opérer sur une solu¬ 
tion, l'acétate d'éthyle parait être le meilleur solvant. 

Les alcools éthylique et butylique, l’éther, le dioxane. le raéthyl- 
cyclohexane ont été souvent utilisés. Les alcools doivent être re¬ 
jetés lorsque la réaction engendre une amine et se fait vers 450° ; il 
y aurait en effet alcoylation du groupe NHj. Le dioxane convient 
seulement jusqu’A 200° ; au delà de celte température, 1 hydrogéno- 
lyse de la liaison oxydique se fait rapidement. Quant au méthyl- 
cyclohexane, il faut absolument l'écarter s'il peut se produire de 
l’eau pendant l'hydrogénation : il devient alors impossible de main¬ 
tenir le catalyseur en suspension dans le milieu réactionnel. 

Le benzène convient également aux températures peu élevées ; 
l'acétone a été utilisée aussi dans le cas de dérivés rapidement 
hydrogénables comme les composés nilrés. 

(*) En réalité, le produit de l’hydrogcnation joue le rôle de solvant 
et il ne faut pas oublier d'examiner son influence lorsqu'on, compare 
plusieurs vitesses d’hydrogénation. 
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L’eau est moins recommandable : vers 100», si la vitesse d’hydro¬ 
génation est lente, on risque une inactivation du catalyseur par 
suite de la formation d un dépôt d'hydroxyde. 

Il est bien évident que le p H du milieu ne devra pas être trop 
faible, sous peine de voir le catalyseur se dissoudre en partie. Une 
modification du p H pourra dans certains cas diriger l'activité du 
nickel : le cyelohexène, par exemple, s'hydrogène dans des milieux 
de pu = 2. alors que l'acétone reste inaltérée (46). D'après Foresli, 
l eflet de l ucidité serait de diminuer le nombre des centres actifs. 

L’acide acétique, si avantageux dans le cas du platine, ne pourra 
doue être utilisé qu'avec précaution ; cependant des acides faibles 
et rapidement hydrogénables, comme l'acide oléique, l'acide croto- 
nique, l'acide cinnatuique ont pu être hydrogénés sans difficulté en 
solution dans l'acétate d’éthyle ou même sans solvant (47). 

b) Pression. — Lorstyi’il s’agit de traiter de petites quantités de 
substances, et si celles-ci sont suffisamment réactives, l'hydrogé¬ 
nation se fera sous la pression normale avec le dispositif classique 
décrit par Yavon (48). 

Si au contraire, la masse de substance est pins considérable 
(absorption de plusieurs molécules d'hydrogène), ou bien, si l'hy¬ 
drogénation est lente, on aura tout avantage à opérer sous pres¬ 
sion. Sous un volume très restreint, on pourra disposer en effe 
d'une masse plus importante d'hydrogène. De plus la vitesse de 
diffusion de ce gaz dans le liquide, et vers les centres actifs situés 
à l’intérieur des grains de catalyseur sera augmentée; il f n résul¬ 
tera un accroissement de la vitesse de la réaction, et on diminuera 
en outre la fatigue du catalyseur au cours des réactions trop 
longues. 

il convient défaire remarquer que des hydrogénations effectuées 
sous 400 ou 200 aim. peuvent bien souvent être réalisées sous des 
pressions beaucoup plus basses, sans que la durée de l’opération 
soit notablement augmentée. Dans mon laboratoire, on a souvent 
travaillé sous 50 ou 100 ntm. — alors que l'hydrogénation s’effec¬ 
tuait fort bien sous 10,5 et même 8 atm. — dans le seul but de s’as¬ 
surer une réserve d'hydrogène suffisante pour ne pas être obligé 
de recharger l’appareil au cours de l’opération. 

c) Température. — D'après Maxted et Titt, le nickel de Raney 
perd plus vite son activité par élévation de température que le 
nickel réduit *49). 

D'autre part, comme de faibles variations de température modi¬ 
fient parfois d'une façon considérable son activité catalytique (cas 
du phénanthrène, par exemple), il sera nécessaire d'obtenir une 
température très stable, si l’on tient à limiter la réaction à un 
groupement déterminé. 

d) Sensibilité aux poisons. — Le nickel de Raney est plus résis¬ 
tant que les autres catalyseurs vis-à-vis des poisons (49), en parti¬ 
culier vis-à-vis de ceux qui peuvent exister dans les huiles de 
poissons (191). La plupart des produits commerciaux peuvent être 
traités directement ; cependant, au cas ou une purification serait 
nécessaire, un traitement fort efficace et d'une application très 
générale, cousiste à agiter la substance avec un excès de catalyseur 
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à la température d’hydrogénation. Les poisons sont fixés, et il 
suffit de filtrer le produit, qui s'hydrogénera sans difficulté en pré¬ 
sence d’une nouvelle dose de nickel. 

e) Fatigue du catalyseur. — Comme tous les catalyseurs, le 
nickel de Raney se fatigue à la longue ; mais comme il fonctionne 
toujours à des températures plus basses et pendant moins long¬ 
temps, il s'encrasse bien moins vite que le nickel ordinaire. 

Un même échantillon est susceptible d’effectuer plusieurs hydro¬ 
génations de suite, sans que son activité s’abaisse sensiblement. 11 
suffit de le laver à fond chaque fois à l'alcool absolu. 

Sa régénération (par fusion avec de nouvelles quantités d'alumi¬ 
nium) est plus facile que celle des autres catalyseurs complexes(16). 

F) Masse du catalyseur. — L’influence de ce facteur n'a pas été 
précisée dans la plupart des travaux et ne parait présenter qu'un 
intérêt secondaire, étant donné le bon marché du catalyseur. 

Il semble qu'une dizaine de grammes pour 100 cm 3 de liquide 
donne dans tous les cas une vitesse acceptable, à condition bien 
entendu que l'agitation soit suffisante pour assurer la répartition 
du nickel dans tout le système. 

Enfin sa densité et son état cristallin font qu'il se décante très 
facilement ; comme avec le platine, il est possible au cours d’une 
hydrogénation de faire des prélèvements, sans filtration, et d'effec¬ 
tuer à intervalles déterminés des mesures de pouvoir rotatoire, 
d'oximation, d'indice d’iode... ce qui permet de suivre de très 
près la marche de la réaction. 


I. — Hydrogénation des liaisons éthyléniques. 

La fixation d’hydrogène sur les liaisons éthyléniques se fait 
presque toujours plus rapidement, et à des températures bien 
moins élevées qu’avec les autres variétés de nickel. Les conditions 
de la réaction varient beaucoup avec l’encombrement stérique et 
l'influence activante des radicaux voisins ; on retrouve d’ailleurs 
sensiblement les mêmes différences de réactivité que dans le cas 
du platine (45) (50;. 


A. — Liaisons éthyléniques isolées. 

1° Les doubles liaisons terminales du type -CH=CH 2 , sont les 
plus facilement atteintes : leur hydrogénation peut se faire presque 
toujours à la pression normale et à la température ordinaire. Sou¬ 
vent la vitesse globale de l’hydrogénation demeure sensiblement 
constante pendant tout le cours de la réaction (51) ; ceci est l'indice 
très net d'une absorption rapide de l'hydrogène par le groupement 
récepteur; la vitesse ainsi mesurée n'étant en somme que la vitesse 
de passage de l'hydrogène de la phase gazeuse à la phase liquide 
(45 p. 18), Qn conçoit que l’emploi du nickel de Raney soit alors 
aussi avantageux que celui du noir de platine. 

L'éthylène, l’heptène-1, le phényl-1. propène-2, le safrol, l'eugé- 
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nol, l’acide undécylénique(51), l'anéthol (52) Axent rapidement une 
seule molécule d'hydrogène. 

La quinine, la cinchonine et la cinchonidine saturent facilement 
leur chaîne vinylée dans les mêmes conditions; mais la vitesse 
d’hydrogénation est toutefois moins constante que dans les 
exemples précédents (53). 

L’alcool allylique fait exception (51), sans doute par suite de 
son isomérisation au contact du catalyseur (183). 

2 e Les liaisons éthyiéniques du type R-CH=CH-R, comme celles 
de l’octène-2, de i’isosafrol, de l'isoeugénol, des acides maléique, 
fomarique, et cinnamique, peuvent-être encore hydrogénées dans 
les mêmes conditions (P et T ordinaires); la vitesse de la réaction 
va en diminuant sans cesse jusqu’à la An de la réaction (51). 

La saturation se fait encore tout aussi bien lorsque la liaison 
est à l'intérieur d’un cycle comme dans le cas du cyclohexène (51) 
et de ses dérivés obtenus par condensation des furans avec l’an¬ 
hydride maléique (54). 


C.R 

cfn N CH.co 

(1h I CH.CO° 

\k 


(R=H, CjH 5 , C 5 H„, CH,C 6 H 5 ) 


Le diagramme suivant relatif & l’anhydride de l’acide époxy-1.4- 
cyclohexène-2-dicarbonique-5.6 situe l'activité du nickel de Raney 
par rapport à celle du noir de platine ; les deux essais ont été faits 
dans des conditions rigoureusement identiques, et nous voyons 
qu’à poids égal de catalyseur, la durée de la réaction est deux fois 
plus longue avec le nickel de Raney qu’avec le noir de platine. 



Le dihydropyran réagit d'une manière analogue, mais il est plus 
avantageux d’opérer sous pression (95). 

3° Enlin, lorsque l’un des carbones éthyiéniques, ou bien les 
deux, sont disubstitués : 
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u ^>C=CH.R 2 ou j^X^Ccjj’ 

l'hydrogénation devient beaucoup plus difficile. 

Elle ne se fait plus sous la pression normale et & la température 
ordinaire, que s’il existe parmi les substituants des résonateurs 
assez puissants pour activer la double liaison, comme dans le 
cas de la roténone (55), des acides alcoylidène-maloniques (56) 
R.CH-C<QQ 3 jj!(avec R^H,CH 3 ,C 3 H 7 ,C c .H 9 ,C 6 H 5 CHj,C,Il 3 O.CH 2 -) 
et alcoylidène-succilliques (56) qui conduisent aisément aux dihv- 
drures correspondants. 

En général, il faut avoir recours à des pressions et des tempéra¬ 
tures plus ou moins élevées, suivant la nature des substituants. 

L'acide époxy-2.6-heptène-2-carboxylique-3 ne s’hydrogène plus 
sous la pression normale, alors que son isomère 11 tdont un seul 
des carbones éthyléniques est disubstitué) réagit [bl). 


L'hydrogénation de l'ester éthylénique de l'acide naphlocouma- 
rlne-carbonique t.58) ne s’effectue que sous 3 at. (T =15*) ; celle de 
l’acide aconitlque en acide tricarballylique, & 100* et sous 

150 at. (59). 

La température doit être plus élevée encore, lorsqu’il s’agit de 
liaisons bien protégées au point de vue stérique, comme celles du 
décahydroindacène 1 (60), du décahydro-cyclopentyl-l.2-naphta- 
Iène 11 (61), ou du dodécahydro-phénanthrène III (62) : 


û ; 1 r>-^z> <5=^> 

(D(P = nO»t.T= 115*) (11) (P = 190 »t. T = 2S0*) (lit) (P = SOO »l. T = ;*)•) 

B. — Molécules renfermant plusieurs types de doubles liaisons. 

S'il existe dans une même molécule plusieurs doubles liaisons 
de types différents, il est presque toujours possible d'effectuer 
l'hydrogénation en plusieurs temps. 

Sous la pression normale et à la température ordinaire, le géra- 
niol et le linalol ne lixent qu’une seule molécule d’hydrogène (63) : 


ho 2 c/\ 

h 3 c^ch 3 


HOjC 

H 3 c!/VicH 3 



Le diméthyl-2.6-octadiène-2.6 conduit dans les mêmes conditions 
«n diméthyl-2.6-octène-2 (64). 

En opérant sons pression réduite, et en phase gazeuse (Ni Raney 
monté sur ponce), Ëscourrou a pu hydrogéner en plusieurs temps 
des liaisons étbyléniques assez peu différenciées, comme celles qui 
existent dans les glycérides polyéthyléniques des huiles de 
coprah (65) ou d'arachide (66). On arrive ainsi à durcir les huiles, 
sans détruire leur acide oléique, facteur important de leur valeur 
alimentaire (61). 

L’acide linoléique peut être transformé de cette façon en acide 
isooléique, tandis qu’avec le platine la réaction va jusqu'à l’acide 
stéarique (67). 

A 50° l’iudice d'iode de la résine de Croton est seulement abaissée 

de 59 à 38 i68j. 


C. — Systèmes diénûjaes carbonés. 


La lixation d'une molécule d'hydrogène sur un diène en présence 
de noir de platine ne conduit pas au dérivé dihydrogéné prévu par 
la théorie de Thiele : 


-CH-CH.CH=C11- 'H. -CH 2 .CH=CH.CHj- 

1 î 3 * ~>~ 


on obtient seulement un mélange de tétrahydrure et du composé 
initial inaltéré (45 p. 31). 

Avec le nickel de Raney, l’hydrogénation, ainsi que l’a montré 
M. Dupont, se fait uniquement en 1.4 lorsque les deux liaisons 
éthyléniques sont peu différenciées : le diméthyl-2.6-octadiène-3.5 
par exemple conduit au f rans-diméthyl-2.6-octène-4 presque 
pur (69). 

>-o- - >-o- 


Si les deux doubles liaisons sont de types très différents, on 
observera aussi la semi-hydrogénation en 1.2 ou 3.4: le myr- 
cène (64) donne ainsi (T et P ord.) 63 0/0 de dihydrure-1.4 et 37 0/0 
de dihydrure-1.2 : 


>-o- 


y =// y= ri o/o 
y =// y — 63 o/o 


Le cas de l'alloocimène est plus complexe ; l'hydrogénation, qui 
l’arrête brusquement après absorption de 2 mol. d'hydrogène, four- 
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nit un mélange de diméthyl-2.6-octène-5 et dé diméthyl-2.6-octène-6, 
dans lequel prédomine le premier de ces carbures : 



Il s'est donc produit ici une hydrogénation globale du système 
diénique a-b ; la réaction principale est encore une addition en 1.4 
au système b-c ; mais cette réaction a entraîné la saturation de la 
liaison a, qui dans les composés similaires ne s'hydrogène pas (CO). 

Enfin, lorsque la conjugaison se fait entre une double liaison 
nucléaire, et une autre située dans une chaîne latérale, c’est seule¬ 
ment cette dernière qui parait réagir ; les menthadiènes conduisent 
seulement aux meulhènes (10). 

o-<-*o-< <!x -<:>-< 

Le styrolène et le furvléthylène ne donnent également que l’éthyl- 
benzène et l'éthylfuran, lorsqu’on opère à la température ordinaire. 

L'hydrogénation de l’acide abiétique semble plus difficile que 
celle des diènes précédents (T = 250» P = 100 at. | ; on obtient l’acide 
tétrahydro-abiétique (71). 

De i’impossibilité d'effectuer la semi-hydrogénalion des diènes 
à l’aide du noir de platiue, Vavon avait conclu que ce catalyseur 
fixait non pas des atomes d'hydrogène, mais des molécules , plus 
ou moins déformées. 

Le nickel de Raney, qui se comporte ici comme le sodium et 
l'alcool absolu, ou d’une façon générale, comme les sources d'hy¬ 
drogène naissant, doit donc fixer l'hydrogène à l’état d atomes. 
Cette hypothèse est d'autant plus vraisemblable qu’il existe de 
nombreuses analogies entre le nickel de Raney et le nickel spon¬ 
gieux électrolytique : or on sait que cette variété de nickel, saturée 
d'hydrogène « rend • cet hydrogène à l’elat d’atomes ou de molé¬ 
cules triatomiques (!-'• 

Conséquences analytiques. — Connaissant les différences de réac¬ 
tivité des diverses liaisons éthyléniques, on conçoit la possibilité 
de doser certaines molécules non saturées dans un mélange d’iso¬ 
mères. M. Dupont et ses élèves (69) ont pu doser par hydrogéna¬ 
tion catalytique le diméthyl-2.6-octadiène-3.5 (fixant H 2 ) dans un 
mélange avec le diméthyl-2.6-octadiène-2.5 me fixant rien), le 
méthvlgéraniolène inon hydrogénable en présence de diméthyl- 
2.6-octadiène-2.6 (fixant H } ). 

D. — Hydrogénation du noyau benxénique. 

Quel que soit le catalyseur utilisé, l’hydrogénation du noyau 
benzénique se montre toujours plus délicate que celle des doubles 
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liaisons isolées. Il semble en effet que dans le benzène les trois 
liaisons éthyléniques doivent s’hydrogéner simultanément ; d’après 
les conceptions de Balandine (13) (74) pour qu'une telle simultanéité 
soit réalisable, il faut que les centres actifs du catalyseur soient 
groupés de telle façon que les trois doubles liaisons puissent ren¬ 
contrer ensemble trois (ou six) centres actifs. L'existence de tels 
• multiplets • peut évidemment faire défaut dans des catalyseurs 
fort actifs par ailleurs. 

L'activité du nickel de Raney ne se manifeste pas ici à des tem¬ 
pératures beaucoup plus basses qu'avec les autres catalyseurs au 
nickel (15); et l’on connaît de nombreux exemples où il se révèle 
nettement inférieur au noir de platine ou même au nickel réduit, 
comme le montre le tableau suivant (75 p. 57) : 


Benzine Ni Raney ISO* 

Ni riduit 125* 
Oxyde de phényle (76) Ni Raney 175* 

Anisol (76| Ni Raney 200* 

NI réduit 180* 
Dimithoxy-1,4-benzène (76) NI Raney 225* 

Ni réduit 200* 


Rdt en dér. 

Masse Durée cyclohezanique 

0,5 M 60' 100 0/0 

0,5 10- 100 



Il faut bien noter cependant que L'introduction de certains substi¬ 
tuants dans le noyau benzénique facilite beaucoup la réaction. Le 
toluène à 175° est plus facilement hydrogéné sur le nickel de Raney 
que sur le nickel réduit (75). Des essais effectués dans mon labo¬ 
ratoire ont montré que le phénol (C. Chaussin), la pyrocatéchine, 
lhydroquinone, la résorcine, l'aniline (G. Hilly) conduisaient faci¬ 
lement & 100° et sous 50 at. aux dérivés cyclohexaniques corres¬ 
pondants. 

Sous 150 at. l'hydrogénation du phénéthol (175°), des éthers 
CeHsOfCHy^.CgHj, CgHjO(CH])jO.CgHi] iso et CgHjCXCHj^CjHj 
(200°) s’efîectuent avec des rendements de 85, 74, 77 et 55 0/0 (76). 

On a signalé encore l’hydrogénation des liaisons benzéniques 
dans la benzylcyclohexénylcétone (T = 170°, P=160 at. R‘ théo¬ 
rique) (77), les phényl-éthyl-N-succinimide et glutarimide (T= 200°, 
P=200 at. R‘ 93 0/0) (781, les phényl-2-butanol-l et phényl-3-buta- 
nol-1 (T= 200, P = 200 at. R‘ 91 et 68 0/0) (79), le di-(aminophényl)- 
éthane (80), la p-hydroxy-propiophénone (81)... 

L’hydrogénation du noyau aromatique se fait à 145° dans l’acide 
céto-2-phényl-4-méthyl-6-hexahydropyrimidine-carboxylique-5, ainsi 
que dans le tétrahydrure correspondant (*) : 

/CjHj /CgH]! 

CO < nh _>' CO,C ’ H ’ " co <™-c> c co - ca 
N:h 3 xlb 3 

tandis quelle ne se fait plus qu’à 175° lorsque le noyau benzénique 
est séparé par deux chaînons CHj du noyau pyrimidinique (82). 

(*) 11 est assez curieux de voir l’hydrogène se fixer ici sur le noyau 
benzénique, plutôt que sur la double liaison du noyau pyrimidinique. 
soc. chu., 6° s As., T. 7, 1940-Mémoires, 21 
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La benzyl-5-dicéto-2.4-pyrimidine ne fixe pas plus de SH, A 325* 
et sous 175 at. 


co{ 

\ N H—C< 


NlHAHs 


X NH—Ch/ ! 

X CH ; 


Dans les mfimes conditions la benzyl-4-dicéto-2.4-pyriinidine 
donne avec un excellent rendement le dérivé cyclohexanique (83). 


' X NH-CH^ 


.NH-CHj. 

CO' >CH.C!I,.C 6 H u 

x NH-CH/ 


Comme en général la plupart des autres groupements réagissent 
avec le nickel de Raney & des températures plus basses qu'avec le 
nickel réduit, il sera possible d'elTectuer dans de bonnes condi¬ 
tions des hydrogénations même très poussées dans les chaînes 
latérales tout en respectant le noyau benzénique : à 125° (sous 
50/80 at.) l'alcool benzylique, l’acétopbénonr, la betizophénone 
conduisent sans difllculté au toluène, à l’éthylbenzène, au dipbé- 
nylméthane, sans traces de produits cyclohexaniques (k 4). Pour 
arriver au même résultat avec le nickel de Sabatier et Senderens 
il faudrait opérer au-dessus de 250* (85). 


R. — Hydrogénation de» molécule» 
renfermant plusieur» cycle» carboné». 

I. — Le naphlalène se transforme en tétraline à 100° (P= 150 at i 
(86) ; la réaction se fait trois fois plus vite & 150* i87). Le second 
cycle est atteint dès 100°, mais la décaline ne s'obtient régulière¬ 
ment qu’à 200*. Il se forme & la fois les cis et Iran» décahydronaph- 
talènes (88). 

Le p-raéthyl-naphtalène, & 130° (P = 120 at.) donne 68 0/0 de 
p-méthyl-tétraline (89). 



Les résultats sont assez divergents en ce qui concerne les naph- 
tols. C. Chaussin (47) obtint un mélange en parties égales d'ac. 
p-tétrahydronapbtol et d’ar. p-tétrabydronaphtol(T —108,P =45at.) 
à partir du p-naphtol. 

L. Palfray (87) hydrogéna quantitativement ce même phénol en 
p-tétralol à 65° (P = 150 at.) et en p-décalol ci* et Iran» à 125°. Avec 
l’z-naphtol il se forme & 65° de l’i-tétralol (66 0/0) et de la tétraline 
(33 0/0); à 125°, on obtient le décaloi (53 0/0) ainsi qu'an mélange 
de tétraline et de décaline : 
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C'est vraisemblablement par snite de la proximité d'une double 
liaison que I’hydrogénolyse de l'hydroxyle a pu se faire à une 
température aussi basse. 

D’aprfes Adkius et Musser (86) les naphtols s'hydrogéneraient & 
une température plus élevée que le naphtalène; les essais ci-dessus 
ont été elfectués sous 100/200 at. 






«.éthoiynaphtalène. 

■ dodétox y naphtalène... 

Ethyl-2.«.oaphtol. 

F.thyl-î.p.naphto!. 

s.roétho^ynaphtalène ... 

s.dodécoxynaphialène... 
EthyM.p.riaphtol. 


0 

0 


78 

55 

71 


Les savants américains en concluent que l'bydrogfene se fixe de 
préférence sur le cycle oxygéné avec le p-naphtol, et sur le cycle 
carboné avec l’a-naphtol. Ils ne semblent pas toutefois avoir opéré 
avec un catalyseur aussi actif que celui de L. Palfray ou de 
Cbaussin. 

Tout récemment, Trucbet et Radfar ont montré qu'il se formait 
bien un mélange d’ac. et d'ar. tétrahydronaphtol, ainsi que nous 
l avions observé avec Cbaussin ; la nature du solvant joue un rôle 
important : avec l'acétate d'éthyle on obtient les deux tétralols en 
quantités égales, tandis qu’en employant l’alcool il se forme trois 
fois plus de dérivé arylé que de dérivé acylé (90). 

2* Une douzaine de dérivés bydroxylés du diphényle ont été 
hydrogénés avec le nickel de Raney (86) ; dans les composés 4-hy- 
droxylés l’hydrogène se fixe sur le cycle non oxygéné ; il se fixe 
au contraire sur le cycle qui porte l’hydroxyle, lorsque eelui-ci 
occupe les positions 2 ou 3. 

3° L'anthraquinone, en milieu alcalin, ne conduit qu’à la tétra- 
méthylène naphtoquinone (P et T ord.) (91) (cf. page 20). 

4° L'hydrogénation du phénanthrène se fait en plusieurs phases 
(62) (92), on obüent ainsi : 


à 110* (ISO al.-méthyleyeloheiane) : 80 0/0 de aym. octahydropbénantbrène 
4 12S* (MO et. — ) : 67 0/0 de »ym. octabydrure + 30 0/0 asym. octahydrure 

à MO* (300 et. — î : 69 0/0 de dodécahydmre 

240* <20u at.) : le tétradécahydrure 
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Le dihydrophénanthrène n’a pu être obtenu qu'en opérant avec 
un mélange en parties égales d'azote et d'hydrogène (P = 127 at., 
T= 110°). Rendement 43 0/0 de dihydrure + 40 0/0 de tétrahydrure. 

L'hydrogénation de la dernière liaison éthylénique est pénible < 93) : 
la dodécahydrophénanthrone n'a pu être transformée en alcool 
saturé qu'avec un rendement de 35 0/0 (P=140 at., T=l70°i v 77). 

F. — Hétérocyeles oxygéné». 

I. Noyau furanique. — Bien que constituant un système diénique 
assez réactif, les doubles liaisons furaniques sont très difficiles & 
hydrogéner sans réactions accessoires les catalyseurs tels que le 
noir ou l'oxyde de platine, le nickel réduit, entraînent non seule¬ 
ment la saturation des doubles liaisons : 

CH—CH CII 2 -CHj 

11) CH C- Cil, CH- 

\ / \/ 


mais encore la rupture de I’hétérocycie avec formation d’alcools et 
même de carbures. 


(II) 


CH-CH „„ HO.CHjCHjCHj.CHj- et CH 3 .(CH,) 2 .CHOH- 
V * H,x CH 3 . (CHj)j . CHJ- 


Le nickel de Raney, qui catalyse presque uniquement la réac¬ 
tion I, constitue actuellement le meilleur catalyseur dont on dis¬ 
pose pour passer de la série furanique & celle du tétrahydrofuran. 

Le furan (94) (95) et ses dérivés a-substitués (90) sont rapidement 
transformés en époxydes saturés correspondants : 


CH—CH 

CH Ül.R 

V 



R=H, CjH s , C 3 H,. QHs, C # H s .CH 2 


Le voisinage d'une fonction alcool, qui, dans le cas du noir ou 
de l'oxyde de platine, facilite la rupture du noyau, augmente ici la 
vitesse de saturation des liaisons élhyléniques, sans entraîner 
d’hydrogénolyse. Les alcools : 


CH—CH 
CH C.CHOH.R 

V 


R=H (97), CH 3 , CjH 5 , 


et C s H 5 (98) 
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ainsi que les diéthyl et dibutyl-furylcarbinols (99) donnent les 
alcools tétrahydrofuraniques avec des rendements presque théo¬ 
riques (T = 70/100». P=25/5 atm.l. 

On a également hydrogéné dans d'aussi bonnes conditions : le 
furfural v 97) et son acétal éthylique (16) (cf. page 24), la furfura- 
croléine, le furyl-l-propanol-3 (100), l'acide pyromucique, l'acide 
furfuracrylique et leurs esters, la pyromucamide, le furfurylidène- 
malonate d’éthyle et le furfurylidène-acétylacétale d'éthyle (101). 

Le furyléthylène s’hydrogène en deux temps : à 15° on obtient 
uniquement le furyléthane, et à 90» l’époxy-1.4-hexane (96). 

Le noyau furanique est nettement plus facile à hydrogéner que 
le noyau benzénique : vers 100» on n'atteint en effet que cet hété- 
rocycle dans le benzylfuran (1021, le phényl-furyl-carbinol (102), le 
furfurylphénol, le méthoxy-l-furfuryl-2-benzène et l’oxyde de 
méthyle et de furfuryle (103). 

2. Noyau pyranique. — La 7-pyrone est transformée avec un 
excellent rendement en tétrahydropyrone, puis en époxy-1.5-pen- 
tanol-3 (104). 

L'éthyl-2-chromone : 

CO 

/y V 8 

\/\ / C • C 2 H 5 


à 100» (P = 110 at.) donne un mélange d'éthyl chromanone et d'éthyl- 
chromanol (46 à 77 0/0). Sous la même pression et à 200° le noyau 
benzénique de l'éthylchromane est hydrogéné sans rupture de 
l'hétérocycle ; 


s\/\ 

Il L 





(Rendement ; 92 0/0) 


L'hydrogénation de la flavoneest plus difficile : à 85° (sous 100 at.) 
on n'obtient guère que 20 0/0 de tlavanol (105). 


G. — Hétérocycles azotés. 

1. Noyau pyrrolique. — L'hydrogénation de ce noyau avec le 
nickel de Raney est encore plus pénible que celle du benzène. 

Les pyrrols non substitués à l’azote ne réagissent qu'en partie 
à 180° et sous 200 atm. : le pyrrol et le diéthyl-2.4-diméthyl-8.5- 
pyrrol, par exemple, ne donnent les pyrrolidines correspondantes 
qu'avec des rendements de 48 et 70 0/0; les noyaux du pyrrol-2- 
carbonate d’éthyle et de l’acétyl-4-diméthyl-3.5-pyrrol-2-carbonate 
d’éthyle ne sont pas saturés dans les mêmes conditions (106). 
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La présence de radicaux liés à l'azote facilite beaucoup d’ail- 
lanrs l'hydrogénation des doubles liaisons nucléaires : 

Le phényl-N-pyrrol, à 135°, donne 30 0/0 de cyclohexyl-N-pyrro- 
Hdine et 63 0/0 de phényl-N-pyrrolidine ; & 180°, on ne recueille 
plus que le dérivé cyclohexanique. 

Le pyrrol-N-carbonate d'éthyle à 160* fournit 77 0/0 de dérivé 
pyrrolidique, et le pyrroU ,2-dicarbonate d'éthyle & 50°, 98 0/0 de 
l’éther étbylique du proline-N-carbonate d'éthyle (107V 

Les pyrrolones sont facilement hydrogénées en pyrroli- 
dones (108). 

2. Noyaux pyrldlnlque et quinoléique. — L’hydrogénation a lien 
plus rapidement et & température plus basse qu’avec le nickel 
ordinaire. 

Adkins et ses collaborateurs ont ainsi hydrogéné, avec de très 
bons rendements, en pipéridines toute une série de dérivés pyridi- 
niques : pyridine, méthvl-2-pyridine, phényl-4-pyridine, benxyl-2, 
phényléthyl-2, diméthyl-2.6, diphényI-2.6, méthyl-2-phényl-6, acé- 
tyl-3-pyridines, ainsi que les esters des acides pyridiue-carboxy- 
lique-3, pyridine-dicarboxylique-2.3 et 2.6, et diméthyl-2.6-pyri- 
dine 3-carboxylique. (T = 100/200°, P = 150 atm.) (109). 

La réaction est particulièrement facile avec les dérivés substi¬ 
tués en 2 et 6 ; l'hydrogénolyse de la liaison C-N, et la condensa¬ 
tion des produits intermédiaires ne sont pas très importantes. 

Dans le cas de la benzyl-2-pyridiiie, la vitesse d'hydrogénation 
est deux fois plus grande avec le nickel de Raney à 100", qu'avec 
le nickel déposé sur kieselguhr à 160° i, 109). 

Le nicotinate d'éthyle (pyridine-3-carbonate d'éthyle'' se trans¬ 
forme régulièrement en nipécotate d’éthyle (K* 84 0/6) à condition 
d’employer eomme solvant le méthylcyclohexane ou le dioxane; 
l’alcool diminue en effet la vitesse de la réaction et provoque la 
formation d'une certaine quantité (20 0/0) d'éthyl-N-nipécotate 
d'éthyle. Avec le nickel sur kieselguhr, il reste toujours 3 à 6 0/0 
d’ester nicotinique inaltéré et inséparable du nipécotate, qui se 
forme d'ailleurs avec un moindre rendement (58 0/0) (109). 

Les dihydropyridones fixent aisément 1 mol. d'hydrogène (108). 
Les pyridones : 



R=-CHjCHjOH, -CH,CHOH.CHjO.C,H 7 , 

-CHjCHOH.CHjOQH,, 


s'hydrogènent directement en pipéridone à 15° et sous la pression 
normale (110;. 

La p-toluquinoléine conduit à la p-tolutétrahydroquinoléine et à 
lap-toludécabydroquinoléine (67); dans les mêmes conditions le 
platine ne donne que le tétrahydrure. 

A 125° et sons 50 at., la quinine fixe une mol. d’hydrogène sur 
a a chaîne vinylée et deux autres, semble-t-il, sur le noyau quino¬ 
léique (53). 



H. — Hydrogénations diverses. 


L'extrait benzéniqae de houille a pu être complètement hydro¬ 
géné en carbures saturés par passages successifs sur le chro- 
mite de cuivre, puis sur le nickel de Raney (111'. 

IL — Hydrogénation des uaisoNs ACÉnrUtwiQUBs. 

M. Dupont a montré que le nickel de Raney permettait l'hydro¬ 
génation des liaisons acétyléniqnes à la température ordinaire et 
sous la pression normale. La réaction est sélective : en arrêtant 
l'hydrogénation nn peu avant l'absorption d'nne molécule d'hydro¬ 
gène, on n'obtient en effet que le dérivé éthylénique. On a proposé 
pins haut (et page 7) une interprétation de cette sélectivité basée 
sur la plus grande affinité du catalyseur pour les acétyléniqnes 
que pour les éthyléniques. 

Le nickel de Raney se rapproche ici beaucoup plus du palladium 
de Bourguel (112) que du platine; il se différencie du fer préparé 
selon la technique de Raney, en ce que ce dernier catalyseur, s'il 
peut encore hydrogéner la liaison acétylénique, est incapable de 
saturer la fonction éthylénique (113). 

L’acétylène, l'heptyne-1, l'octyne-2, le pbényléthyne, le méthoxy- 
l-octyne-2 et l'heptynecarbonate de méthyle ont donné avec un très 
bon rendement les éthyléniques correspondants (43). Les dérivée 
obtenus ont la structure cis comme dans le cas des autres cataly¬ 
seurs. 

Le dicyclohexényl-acétylène et le cyclohexényl-l-cyclopentényl- 
i-acétylène, ont été hydrogénés sans difficultés en carbures satu¬ 
rés (61). 

Une variante originale consiste à utiliser l'hydrogène produit 
lors de l'attaque de l'alliage nickel-aluminium par lliydroxyde 
alcalin pour effectuer la réduction ; Truchet a pu ainsi hydrogéner 
à fond certains acétyléniqnes comme le phénylaeétylène «.114). 


III. — Hydrogénation du groupement carbonyi.e -C- 

& 

L’anhydride carbonique fixe l'hydrogène dès 80° en présence 
d'amine (pipéridine,n-amylamine, phényl-l-amino-2-propanol-l...): 
on obtient ainsi le formiale de l'amine utilisée avec des rende¬ 
ments de 40 à 70 0/0 : 

CO,+ H,+ R.NH, H.CO,.NH,.R 

A 125° la réaction est pins rapide, mais il ne se forme plus que la 
formylamide, par suite de la déshydratation dn formiale (116). 

L'hydrogénation des aldéhydes et des cétones en alcools se fait 
très facilement et sans fatigue apparente du catalyseur. 

Dans quelques cas, assez rares, la réaction s'effectue sous la 
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pression normale : on a hydrogéné ainsi la diméthoxy-1.8-propanone 
en éther diméthylique de la glycérine (HT), l'acétoxy-8-androsté- 
none-ol en acétoxy-3-androstènediol (118), le propionate d'œstrone 
en propionate d'œstradiol (119). 

Mais presque toujours il est nécessaire d'opérer sous pression et 
à des températures plus ou moins élevées. Le nickel de Raney se 
révèle alors nettement plus actif que le nickel ordinaire employé 
dans les mêmes conditions. Par exemple, avec ce dernier cataly¬ 
seur, à 115» et sous 100 at. il faut 8 heures pour hydrogéner 
0,2 mol. d'acétophénone en phényléthanol (120) : avec le nickel de 
Raney, à 125°, la même réaction est terminée en2 minutes. 

A la température ordinaire, l'acétone ne s'hydrogène pas avec le 
nickel déposé sur kieselguhr; avec le nickel de Raney l'hydrogé¬ 
nation est complète en 11 heures (P = 2atm.) (15). A 100° et sous 
40 at. on arrive au même résultat en 40 minutes (41). 

On a hydrogéné également dans de bonnes conditions l’acide 
pyruvique en acide lactique (R* 82 0/0, P= 150 atm., T = 60"), 
l'acide lévulique en acide hydroxyvalérianique (R‘ 84 0/0, P = 
150 atm., T =15°) (121), le galaoctose en galaoctite (P= 116 atm., 
T=98") (122), la dihydroéquiline en isoœstradiol (128), la méthyl-2- 
amino-S-pentanone-4 (T=160», P=100 atm.) (124), le phényl-2- 
benzoyl-4-furan (125) et plusieurs dicétones 1.8 (T=50°/125°, 
P = 150 atm.). Dans ce dernier cas, on observe à côté de la produc¬ 
tion du diol-1.8 (R 1 18 à 90 0/0 ), des réactions accessoires sur les¬ 
quelles nous reviendrons plus loin (126) (cf. page 24). 

L'endométhylène-5.6-tétraméthyl-8.4.9.10-naphtoquinone ne réa¬ 
git que par un seul groupement carbonylé(T=180»,P=100 at.)(121). 


Cas des aldéhydes et des cétones éthyléniques. 


Pour des positions équivalentes à l’intérieur d'une molécule, 
le groupement C=0 est bien plus difficile & hydrogéner que la liai¬ 
son éthylénique. La différence de réactivité de ces deux groupe¬ 
ments a permis de réaliser un certain nombre d’hydrogénations 
partielles. 

Sous la pression normale et à la température ordinaire, le vinyl- 
2-phényl-2-butanal est facilement hydrogéné en éthyl-2-phényl-2- 
butanal (128); le vinyl-2-butène-2-al conduit dans les mêmes con¬ 
ditions à l'éthyl-2-butène-2-al (1291. 

L'oxyde de mésityle donne presque uniquement l’isobutyl-mé- 
thyl-cétone (51), la phorone la diisobutylcétone (180). La roténone 
(P. et T ordinaires) est quantitativement hydrogénée en dihydroro- 
ténone, tandis qu’avec le nickel ordinaire qui n’agit que vers 100», 
on obtient surtout le dihydroroténol, et qu’avec le platine on 
observe en outre l’hydrogénolyse du noyau furanique (55). 

Les acides alcoylidène-acétylacétiques 


< CO.CHj 
COj.CjHj 


(R = heptyl, cinnamyl) (56) 


La forme énolique de la dimêsityl-1.4-butanetrione-1.2.4, 
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CgH^.CO.COH^CH.CO.CgH,, (131), la mésityl-isopropénylcétone, 
CgH n .CO.C = CH] (132) ne fournissent également à la température 

ha 3 

ordinaire que les dérivés cétoniqnes saturés correspondants. 

La prégnadiène-5.16-ol-3-one-20, même en présence d'hydroxyde 
alcalin ne donne que la pregnène-5-ol-S-one-20, la double liaison 
cyclopenténique étant la seule atteinte (133). 

Evidemment si des groupements voisins viennent activer le grou¬ 
pement carbonyle ou diminuer la réactivité de la liaison éthylé- 
nique, le phénomène inverse pourra se produire. 

L'hydrogénation de la cholestène-5-one, par exemple, ne porte 
que sur le carbonyle et conduit au cholestérol (134). 

l^lÀ/' /XlÀ/ 

°=V\/ ^ “k/V 

Le même groupement réagit de la même façon dans la prégnène- 
5-dione-3.ÎO (T = 15*). 

La fixation de l'hydrogène se fait à la fois sur les fonctions éthy- 
léniques et carbonylées dans le phénylpropénal et dans le citro- 
nellal ; mais dans le premier composé c'est la double liaison 
-CH=CH- qui réagit le plus vite, tandis que dans le second, c'est 
la fonction carbonylée (185). 

Des hydrogénations simultanées de ccs deux groupements ont 
été observées avec l'acétoxy-3-androstène-ol-one (118), le verbéna- 
loside (146), la benzylidène acétone (51). 

Mais la plupart du temps le nickel de Raney se montre suffisam¬ 
ment éclectique pour réagir sur un seul groupement & la fois ; un 
exemple typique est fourni par les a et ^-ionones : 

-CH=CH.CO.CH 3 


La saturation de ces trois récepteurs de types très différents se 
fait pratiquement en trois phases. Sous 150 alm., A 65*, seule la 
double liaison 1 réagit ; & 90* le carbonyle est transformé en alcool 
et ce n’est qu’à 240* que la double liaison nucléaire est atteinte (131). 

Activation du catalyseur. — Les exemples précédents montrent 
que, toutes choses égales d'ailleurs, le nickel de Raney est beau¬ 
coup moins actif vis-à-vis de la liaison >C=0 que des liaisons 
acétyléniques et éthyléniques. 

MM. Delépine et Horeau ont montré que cette activité pourrait 
être notablement augmentée, en platinant légèrement le catalyseur, 
et en effectuant la réduction en milieu faiblement alcalin ; l'intérêt 
et l'efficacité de cette technique sont considérables puisqu'il devient 
possible d'hydroginer les aldéhydes et les cétones sous la pression 
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normale, à la température ordinaire, et bien souvent en moine de 
tempe qu’avec le noir de platine (190). 

Le platinage s'effectue très simplement en agitant quelques mi¬ 
nutes le nickel de Raney avec une solution d'acide chloroplatinique ; 
on lave ensuite & fond le catalyseur qui retient ainsi environ 1 & 
8 0/0 de métal précieux. Le rôle du platine (réparti uniformément 
& la surface du nickel) parait être celui d'un promoteur, et d'un 
promoteur spéciiique du nickel de Raney, car le même traitement 
appliqué au nickel réduit est inefficace. Il ne saurait être question 
d’une superposition de l'activité du platine & celle du nickel ; aux 
doses utilisées, le platine, employé seul, ne pourrait catalyser une 
hydrogénation ; et d'ailleurs Delépine et Horean ont constaté que 
l’iridium ou l'osmium, catalyseurs d’hydrogénation inférieurs au 
platine, exercent la méine action que celui-ci ; le palladium, le 
rhodium, le ruthénium, agissent de la même façon, bien qu’à un 
degré moindre. 

Quant & l'hydroxyde de sodium (0,8 A 0,4 cm* de solution iO N 
pour 1/10 de mol. aldéhydique ou cétonique), son action porte uni¬ 
quement sur la liaison > CO ; selon M. Delépine, il se formerait un 
produit d’addition 

R> C <OH* 

dont Fhydrogénolyse serait très facile, par suite de la mobilité du 
groupement NaO* 

R’>C<8K* +H.H -> £>C<$ h +H.ONa 

On a pu hydrogéner ainsi sans difficultés la propanone, la dipro- 
pylcétone, l'oxyde de mésityle, la méthylhepténone, la benzylidèae- 
acétone, l'amylidène-acétone, la propiophénone, l’acétophénone, la 
diphénylcétone, la benzylacétone, la benzophénone, le benzyle, le 
camphre, la cholesianone, la fluorénone, la henzofne, l'acétylacé- 
tate d'étyle, l'acide lévulique, acétosucciuique, mésoxalique. L’ani¬ 
saldéhyde, la crolonaldéhyde, le citral, et certains sucres comme 
le lévulose, le sorbose, le glucose et le galactose, réagissent tout 
aussi facilement. Les trois exemples ci-dessous font ressortir 
l’influence de l'alcalinité, et permettent la comparaison entre le 
noir de platine et le nickel de Raney platiné : 



Le méthanal et l'oeuanthol réagissent difficilement ; la diisobu- 
tylcétone et la fenchone restent inaltérées M80). 

Dans les conditions précitées, l’a-rf-glucoheptnlose donne un mé¬ 
lange de x-glucoheptitol et de p-glucoheptulitol (188); les eétones 
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du type (CH 3 ) 5 .C 6 H 3 .CHj.CO.R (avec R = CH 3 , C 3 H 5 , C 4 H 9 et C»H 5 ) 
donnent facilement les alcools correspondants (139). 

L'anthraquinone fixe 3 mol. d’hydrogène, mais le tétrahydroqui- 
nol n’a pu être isolé (91). L’œstrone à 80-90" donne 80 0/0 d'œstra¬ 
diol et 20 0/0 de ^-œstradiol (140). 


IV. — Hydrogénation des liaisons >C = N- 


I. Oximes. — Bien que les aldoximes soient susceptibles de se 
transposer en amides au contact du nickel de Raney (cf. page 29), 
il est cependant possible de les hydrogéner à la température ordi¬ 
naire et sous la pression normale. 

L'heptanal-oxime, la benzaldoxime et la furfural-oxime ont donné 
dans ces conditions (en sol. alcoolique étendue)un mélange d’amines 
primaires et secondaires (rendement 80 0/0) (141). La trlméthyl- 
acétaldoxime à 105" conduit à la néopentylamine (142). 

Les cétoximes, qui ne sont pas transposées par le catalyseur, 
sont rapidement hydrogénées à chaud et sous pression (141). 



H- 23 0/0cyck>hei«nol) 


Dans les cinq exemples précédents, il ne s'est pas formé d’amine 
secondaire ou tertiaire, contrairement à ce qui se passe avec le 
platine ou le nickel réduit. La formation des amines supérieures 
est généralement attribuée à la condensation de la cétimine formée 
dans un premier temps avec l'amine 


£>C=NH + HjN.CH<jj, NH 3 + £>C=N.CH<{{, 


ou encore à la production de cétisocétimine 

2jJ>C=NH NH 3 4- ^(tN.Csc:^ 

Ces deux produits sont en effet facilement hydrogénables en 
amines secondaires. Puisque celle-ci ne se fait pas, on est conduit 
à admettre que la vitesse d'hydrogénation de la cétimine par le 
nickel de Raney est très supérieure à sa vitesse de condensation 
avec l'amine déjà formée. Ceci est assez vraisemblable étant donné 
la rapidité de l'hydrogénation (141). 

Les oximes de la diméthyl-benzyl-éthyl-cétone (139), de la pina- 
colonc, de la méthyl-isobutyl-cétone, de la méthylhexylcétone, de 
la f-carvone (142) ont été réduites également en amine, dans des 
conditions différentes et avec de moins bons rendements. 

A 90" (P =300 at.) l'a-oxyiiuino-aoétylacétate d’éthyle ne fournit 
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que 81 0/0 d’amiuo-î-butanol-Soate d'éthyle ; le rendement atteint 
15 0/0 lorsqu ou utilise le dérivé éthoxy-iminé (143): 

CHj.CO.C.COAHs 3H CH3.CHOH.CH.COAH5 

!l --K I 

NOC,H 5 NHj 


Les isonitrosocétones, ainsi que les *-dioximes se réduisent faci¬ 
lement (T = 10-90° P = 100 at.l : on obtient peu de diamine : car il 
se forme surtout des pyrazines résultant de la condensation des 
produits intermédiaires (141) : 


R. C=NOH 
R.C =0 


/ 

\ 

2H,^ 


-CH.NHj 

I 

-CtO 

-C=NH 

-^HOH 


+ 

+ 


0 =C- -2H,0 N 

h,n.Ah- \ R.dl 

HO.CH- y? rc ^H- 
HN=C- - 2H *° 


Winans et Adkins ont hydrogéné ainsi la diméthylglyoxime 
(18 0/0 diaminobutaue ; 16 0/0 tétramélhylpyrazine), la benzylmo- 
noxime (86 0/0 diphényl-1.2-amino-l-éthanol-2 : 42 0/0 tétraphényl- 
pyrazine), l'isonitrosoacétophénone (54 0/0 diphénylpyrazine) et 
l'oxyiminohydrindone (18 0/0 di-indénopyrazine) (144). 

Lorsque l'hydrogénation de l'isonitrosocétone est faite en pré¬ 
sence d'une cétone, dont le -CH } - situé en a est très réactif, ce n'est 
plus une pyrazine qui se forme, mais une pyrrolidine (144). 


-CO 

I 

-C.NOH 


X 


-CO H a C- 

-CH.NHj + Q=C- 



C’est en somme la synthèse de Knorr (145) effectuée par hydro¬ 
génation catnlytique. 

L'oxy-iiuino-4-valérate d'éthyle, conduit par un mécanisme ana¬ 
logue à la méthylpyrrolidone (144). 

CHj.C.(CHj), COAH s *», ) -CH 3 .CH.(CH,),.CO 

]I QH -c.h,oh 1 -NH-* 


2. Imines. — L'hydrogénation en milieu ammoniacal de la ben- 
zyl-méthyl-cétone et de l'o-hydroxyphényl-éthyl-cétone (Tet P ord.) 
a conduit aisément aux amines prévues. 

>C =0 + NH 3 >C=NH >CH.NHj 

La même réaction a pu être réalisée avec l'éthylamine au lieu 
d'aiomoniaque (146). Par contre l'acétophénone, l o- et la p-mé- 
thoxypropiophénone, la m- et la p-hydroxypropiophénone réagis- 



sent peu < 
effet (.146). 


pas du tout. Le platinage du catalyseur est sans 


V. — Hydrogénation des liaisons -C=N 

La rédaction de l'acétonitrile et du cyanure de benzvle en éthyl- 
ainine et phényléthylamine se fait avec un excellent rendement à 
la température ordinaire et sous la pression normale (141), tandis 
que le nickel réduit n'agit pratiquement pas au-dessous de 15» (16 
p. 53>. L’hydrogénation des nitriles amylique, isoamylique. phé- 
nyléthylique. éthyl- 3-heptylique, et éthyl-2-butylique (T = 120-125° 
P = 200 at.) conduit régulièrement aux amines correspondantes 
il4i) (105). L'amine primaire constitue le produit principal ; au 
contraire le cyanure de triinéthylène fournit seulement 16 0/0 de 
cadavérine et 51 0/0 de piperidine (15 p. 54). 

lin général, la réduction du groupement -C=N semble plus diffi¬ 
cile que celle des liaisons -C1I=CII-, mais plus aisée que celle du 
groupement > C = O. 

A 15“ (40 at.). le diallylncétonitrile ne fixe que 2 H 2 pour donner 
le dipropylacétonitrile ; la dipropyléthylamine ne se forme conve¬ 
nablement sous la même pression que vers 110° (41). Un essai 
effectué dans mon laboratoire, a montré que la saturation des 
deux fonctions éthyléuiques était alors 12 fois pins rapide que celle 
du groupement-C s N (C. Chaussin). 

Les cétonitriles(CH 3 VCH.CO.CH.CN(R=C 3 H 7 , C 2 H 5 , CH 3 \ à 35» 
R 

conduisent aux aminocétones. A 200° on obtient l’aminoalcool (114). 

Les nitriles CH 2 = N.CH 2 CN. (C 2 H 5 ) 2 .N.CH 2 CN et (C 5 H, 0 N)CH 2 CN 
iT = 80-100° P= at.) fournissent également des mélanges d'amines 
primaires, secondaires et tertiaires (144). 

Les nitriles acides 1.4 conduisent directement aux pyrroli- 
dones (144). 

-CH—CH- î„. -CH—CH- 

| | -| l (T = 10-90“ P = 100 at.) 

C CO. OR — c,h,oh CH £o 

\ 

La formation de dérivés irainé intermédiaires a été mise en évi¬ 
dence par M. Delépine (185) au cours de la réduction de la méthyl- 
2-amino-4-cyauo-5-pyrimidine en milieu ammoniacal (T et P ordi¬ 
naires) : 

N.CH=C.CN 

H 3 C.Ü.N=C.NH 2 

Une partie du dérivé iminé précipite eu effet à l’état de complexe 
nickeleux (cf. page 32) qui échappe ainsi à la réaction. 



TROISIÈME PARTIE 


Hydrogénation substituante (hydrogénolyse). 

Bien que l'ouverture des doubles et des triples liaisons puissent 
être envisagées jusqu'à un certain point comme une hydrogénolyse, 
on réserve généralement ce terme pour désigner la rupture dea 
simples liaisons, entraînant la scission d'une molécule en deux ou 
plusieurs autres. 


i. — H YDROGéüOLYSB DIS LIAISONS ^C — C ^■ 


En général, cette rupture (qui est à la base du cracking) se fait 
à des températures élevées ; les exemples ci-dessous montrent que 
dans certains cas le nickel de Raney la détermine à des tempéra¬ 
tures assez basses. 11 faut toutefois que l'affinité des deux carbones 
liés soit suffisamment affaiblie par le voisinage de substituants 
convenables. 

L'a.a'-diphényl-l .4-pipérazylène-diméthyl-dimalonate d'étbyle à 
100° et sous 10 at. est partiellement (10 0/0) rompu en dibenzylpi- 
pérazine et malonate d'éthyle (163) : 


^ QH s .CH,.N/~SN.CH,C t H s + 

SCHjICOAHs) 


A 60* (P= 150 at.) les dicétones 1.3 (126). 


C«H S . CüicH(CO AH S ), 
N 



CtHs-CHiCHtCOAHs), 


R.CO.CH.CO.R" 


se scindent en (R.CHjOH + R'.CHj.CHOH.R") ou bien en 
(R''CHjOH -f R.CHOH.CHj.R'); le rendement de la rupture peut 
aller jusqu'à 68 0/0. Si R' = H, lhydrogénolyse n'a lieu qu’à 125*. 
Les dicétones 1-3 du type 

.N—CH^ r î 

ch <ch ch >c.co^co.r 

réagissent de la même façon (164) à 150* (P = 150 at.), Lorsque 
R = n.C 4 H 9 , «0.C4H9, ter.C,H 9 , n.C s H u , CeH s ou C*H„ (mésityle). 
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la rupture selon a atteint 81 à 33 0/0 de la cétone ; l'hydrogéuolyse 
selon b porte sur 19 à 30 0/0 lorsque R=n.C t H, 0 ou üo.CtH 9 . 

Dans l'acide triméthyldibarbiturique, l'hydrogénation de la liai¬ 
son éthyiénique (T = 150, P = 180 at.) s'accompagne d'une rupture 
intégrale de la molécule en acide diméthyl-N.N-barbiturique et 
méthyl-dihydrouraeile (165). 



A 350° ( P = -200 at.iles alcools primaires sont réduits en carbures 
contenant un atome de carbone de moins que l'alcool initial (166) 
(75, p. 80) : 

R.CHjOH + SH, CH % 4- RH -)- H,0 

Les cyclohexylpropanol, dodécanol, tétradécanol, octadécanol et 
l'époxy-1 4-heptanol-7 ont donné dans ces conditions l'éthylcyclo- 
hexane (80 0/0), l’heptadécane (90 0/0), le trldécane (90 0/01, l'Iiepta- 
décane (60 0/0) et l'époxy-t.4-hexane (60 0/0). Les diols réagissent 
d’une façon analogue, mais avec un moins bon rendement ; avec 
les diols primaires-secondaires, il se forme seulement un alcool 
secondaire (166) : Adkins a pu obtenir ainsi l'octane (90 0/0), le 
pentane 21 0/0 et l'heptadécane (75 0/0) à partir du décanediol-1. 
10, de l’heptanediol-1.7 et de l'octadécanediol-l.12; l'heptanediol-1.4 
donne seulement 66 0/0 d'hexanol-3. 

Toutefois on ne peut affirmer qu'il s’agit d'une hydrogénolyse 
directe ; on peut parfaitement interpréter les phénomènes précé¬ 
dents, à l'aide des deux réactions suivantes que catalyse en eflet 
le nickel de Raney, même aux températures peu élevées (44). 

R.CH,OH -► R.CHO + H, 

R.CHO -► RH 4- CO (*) 

2. — Hydrogénolyse nas liaisons carbone-oxygène. 

A. Rédaction des alcools en carbures correspondants. — L'élimi¬ 
nation d'un groupe hydroxyle par l'hydrogène, assez fréquente avec 
le noir de platine ; 

^C.OH + H, II.OH + ^Cil 

(*) CO s’hvdrogénant ultérieurement en méthane. 


se fait beaucoup plus difficilement avec le nickel de Raney ; ou 
parvient souvent avec ce catalyseur à hydrogéner les alcoolsétby- 
léniques sans obtenir de carbures (cf. page 8). 

Cependant lorsque l'hydroxyle est très mobile, comme dans l'«- 
tétralol, la réduction est inévitable, même à 65° (81). 

A 250° (P = 200 at.) le tétrahydrofuryl-l-propanol-S donnent seu¬ 
lement des traces de tétrahydrofurylpropane (100). 

La production de butyrolactone (54 0/0) au cours de l'hydrogé¬ 
nation de l'acide dihydroxy-3.4-butyrique et de son ester acétique 
(T = 110*, P =180 atm.). (181). 

CH2.CH OH.CH3.C O CH2.CH2.CH3. C O 

est très probablement due à la formation d une lactone étbylénique 
intermédiaire ; en effet les acides « et t hydroxylés ne sont pas 
réduits, alors que l’acide bydracrylique et l’acide malique (facile¬ 
ment désbydratables) donnent quantitativement à 115° les acides 
propionique et succinique (121). 

Dans le cas du tétrahydroionol, Kandel a pu montrer que la 
réduction en ionane résultait bien d'une déshydratation suivie 
d’une hydrogénation immédiate de l'ionène formé (181). 

C'est sans doute par un mécanisme analogue qu’il faut inter¬ 
préter la formation d'acide lactique (11 0/0) dans l’hydrogénation 
de l’acide tartrique à 235° (121). 

B. Fonction éther-oxyde ^C — O — C^. — Cette fonction n’est 
atteinte que lorsque la liaison oxydique est activée par le voisinage 
d’un groupement éthylénique ou d’un autre résonateur ; et encore 
dans ce cas, est-elle moins souvent altérée qu’avec le noir de 
platine. 

L’hydrogénolyse des éthers R-O-R’ âe se produit qu’au delà de 
200° lorsque R et R' sont des restes alcoylés ou des radicaux phé- 
nyle. Si R^CjHj.CH,, la rupture 

RO.CHj.QHs-f Hj -+■ R.OH + CHJC.H5 

se fait quantitativement à 100-150» sous 150 atm. (R = nC 4 H 9 , sec. 
C 4 H 9 , CoH^CHjla, /i.C,jHjs, CH„ o.CHa.CO.CeH*, HO.(CHj) 3 , 
C # H 5 0.(CH2 ) 3 , CjHjCXCHj),, C 6 H 5 , napbtyle, o, m et p-tolyle) (88). 

On a vu plus haut qu'à 100-120» le noyau tétrahydrofuranique ne 
subit pratiquement pas d'hydrogénolyse, alors qu’avec les autres 
catalyseurs cette réaction est fort importante. 

Les liaisons oxydique du type acétal sont plus facilement rom¬ 
pues: l'acétal éthylique du furfural, à 115», par exemple, donne 
91 0/0 d'oxyde d'éthyle et de furfuryle (15, p. 15). Des traces d’amines 
empoisonnent le catalyseur pour cette réaction. 

CH—CH 



CH—CH 

Üh Ji.CHjOCjHs ^ 
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Parmi les hétérosides, le salicoside, qui est hydrogénolysé avec 
le platine reste inaltéré quand on emploie le nickel deRaney (168); 
l'arbutoside, le populoside, le picéoside, le coniféroside, l’aescu- 
loside, le rhaponticoside et le phloridzoside se comportent d'une 
façon analogue (il y a seulement hydrogénation des divers grou¬ 
pements non saturés), tandis que la liaison oxydiquese rompt dans 
le vanilloside, l'aucuboside et l'amygdaloside (169). Dans le cas de 
l'aucuboside, M. Janot a pu constater que le nickel de Raney em¬ 
ployé seul suflisait & provoquer l’hydrolyse ; le catalyseur agit 
alors comme l’émulsine, mais beaucoup plus énergiquement (1*70). 

Hydrogénation des oxydes d'éthylène. 

Dès la température ordinaire, l'époxyde cétonique : 

QH,!.CO.CH —CH CO.CgHn, 

' s O / 

donne un mélange en parties égales de 

(I) CgH, t . CO. CHOH. CH]. CO.CgHn 

(II) CgHn.CO.CHj.CHi.CO.CgH,, 

Comme la réduction de I ne conduit pas à II, il semble qu'à côté 
de 1 hydrogénolysé classique de la fonction époxyde 

-CH--CH- H, -CHOH. CHj- 

„ X/ 

le nickel de Raney catalyse aussi la désoxydation 

-CH-CH- h, -CH=CH->- -CHj.CHj- 



L’époxyde CgH n . CHOH. CH—CH.CO. C 6 H,, réagit surtout selon 

N>/ 

le schéma b: dans les mêmes conditions, le platine respecte le lien 
oxydique et n’agit que sur le groupement cétonique (111). 

C. Rédaction du groupement carbonyle >C = 0 —>->CH 2 . — 
Sauf dans le cas des deux premiers exemples, il est assez difficile 
de dire s'il s'agit d'une désoxydation comparable à celle que nous 
venons de voir à propos des oxydes d’éthylène, ou bien si la réduc¬ 
tion se fait par l'intermédiaire d'un alcool. 

A125° (P = 50-60 atm.) l'acétophénoneetla benzophénone se rédui¬ 
sent en éthylbenzène et diphénylméthane (cf. p. 18). A la même 
température (P = 150 atm.) les dicétones R.CO.CH 2 .CO.CH 3 sont 
partiellement réduites en cétones R.CO.C 3 H 7 lorsque R = iso. 
CjH, (30 0/0). iso . C 4 H 9 (42 0/0), cyclohexyle (38 0/0) et mésityle 
(19 0/0) : c’est au contraire le carbonyle voisin de R qui est réduit 
lorsque R=C 6 H 5 ou CgHj.CgH*; on obtient alors les cétones 
soc. CHDf., 5' sbr., t. 1, 1940. — Mémoires. 
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R.(CH 2 :,.CO.CH 3 avec des rendements de 33 et 57 0/0 (126). Les 
nicotinyl-cétones (NC s H t ).CO.CH 2 CO.R, réagissent de la même 
façon (164). 

La réduction des acétylpyrrols en éthylpyrrols semble se faire 
encore plus facilement (106) (196). 

Le benzyl-6-uracile et le benzyl-5-uracile (ainsi que leurs dihv- 
drures) sont réduits & 225* (P =165 at.) en benzyl-6-céto-2-hexabÿ- 
dropyrimidine et en cycIohexyl-5-céto-2-hexahydropvriraidine (83'. 


/NH-CO „„ x NH-CH 2 

CO< 3*CH LU; CO< >CH 2 

\nh-c-ch 2 c«h s *■ \vh-ch-ch 2 c 6 h 5 

/NH-CO . „ xNH-CH 2 

C °<NH^S CC “’ C,,, ‘ 5 CO <N„^. CHC " C - H “ 

L'hydrogénation de l'oxyde carbone & 180» (phase gazeuse) sur 
le nickel de Raney ne donne guère que 75 cm 3 de carbures liquides 
par mètre cube du mélange (CO + H 2 ). Une addition de carbonates 
alcalins, de cuivre, ou de manganèse au catalyseur n'améliore pas 
le rendement. Au contraire la présence de cobalt ou une imprégna¬ 
tion de nitrate de thorium sont très avantageuses : Fischer a pu 
obtenir jusqu'à 100 cm 3 de liquide par m 3 de gaz, en utilisant un 
catalyseur venu d'un alliage Ni-Co-Si (1/1/2). L'avantage du nickel 
squelettique sur les autres catalyseurs complexes serait, d’après 
ce même auteur, une plus grande conductibilité calorifique per¬ 
mettant une circulation plus rapide des gaz, ainsi qu'une régéné¬ 
ration très facile (16) (115). 

D. Rédaction du groupement carboxyle -COjH CH 2 OH. — Le 
nickel de Raney est bien moins avantageux que le chroraite de 
cuivre (172) pour la réduction des esters en alcools (Bouvault et 
Blanc catalytique) : la réaction se fait en effet à une température 
trop élevée pour que l acool ne soit pas atteint. 

A 200“ la butyrolactoue et la valérolactone donnent péniblement 
de petites quantités de tétrahydrofuran (9 0/0) et de méthyltétrahv- 
drofuran (17 0/0) (75, p. 77). 

L’acide phtalique a été réduit en phtalide (173) ; la phényléthyl- 
N-succinimideet laphényléthyl-N-glutarimide (T = 200». P= 200 at). 
conduisent plus facilement aux alcoyl-N-pvrrolidone (79 0/0) et 
pipéridone (74 0/0) (78). 

Les pyrrolcarbonates d'éthyle ne donnent plus d'alcool, mais le 
carbure : 

-C--C- -C-C- 

-C d. CO,C,H, -C C.CH, 

V V 

Le rendement est d’ailleurs mauvais par suite de la décarboxy¬ 
lation d'une partie de l'acide (106). 
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3. — Hydrogbnolysb DBS liaisons carbone-azote. 


La rupture des liaisons ^)C-N< n'a été observéequedans quelques 
cas. A 100°, r«.a'-diphényl-1.4-pipérazylène-diméthyl-dimalonate 
d’étbyle subit cependant l'bydrogénolyse en pipérazine et benzyl- 
malonate d'éthyle (rendement 31 0/0) (1631. 

(C,H 1 0 2 C )j CH x , /CH,-CH. y CH(COjCjH s ) 2 

H 5 H/ CH ^ N \€H Î -CH/ N ^ CH <C B H S ^ 

C 4 H 8 Nj + JQHsCHjCH^COjCjHsIj 

A 80° (P = 150 at.) les nitriles du type 


,CH,-CH. . 

:h/ >n^c 


'^CN 


sont presque quantitativement hydrogénolysés en pipéridine et 
amine R.(CH,),.NH, lorsque R = i>o.C 3 H 7 (rendement 78 0/0), n- 
CsHi] (rendement 79 0/0) et CjH 5 (rendement 81 0/0) (144). 

L’hydrobenzamide se transforme intégralement en benzylamine 
et dibenzylamiiie, & 110° et sous 100 atm. (75, p. 90). 


C*H S . CH=N. CH(C,H 5 ). N=CH. C,H 5 + 3 H, -V 

CjH5.CH5.NH, + (C e H 5 .CH])]NH 


4. - Hydrogénolyse des combinaisons halogAnAbs. 


11 est bien évident que le nickel de Raney, très sensible aux 
acides, ne pourra être utilisé que si l'hydracide libéré est suscepti¬ 
ble d’être absorbé immédiatement. 

Le méthyl-S-dichlorométhyl-S-pyran a pu être déshalogéné régu¬ 
lièrement en milieu alcalin (T = 16°, P = 2 at.) (175). 


«CX .£t °cx 


La réduction du dichlorométhyl-î.4-anisol en diméthylanisol 
s'effectue aussi bien avec le nickel de Raney qu'avec l'oxyde de 
platine (176). 

Paty (177) a déshalogéné avec des rendements de 80 0/0 le bro- 
mobenzfene, le p-bromoanisol, le dibromoanisol, l'alcool bromomé- 
tboxybenzyliqne et son éther éthylique, les acides bromométhoxy- 
benzolque, bromométboxyphénylacétique et leurs amides. L'emploi 
du platine n'a pas conduit à de meilleurs résultats. 
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5. — Hydrogénolyse des doubles liaisons AZOTE-OXYGÈNK 

A. Dérivés nitrosés. — I,a nitroso-diméthylauiline, & 25°, est rapi¬ 
dement hydrogénée en p-aminodimétb.vlaniline (15, p. 95t. 

B. Dérivés nitrés. — Le nitrohenzène est Tacitement réduit en 
aniline à la température ambiante et sous une dizaine d'atiuos- 
phères (il). 

A partir des dérivés nitrés correspondants on a préparé sans 
difficulté le m-aminophénoxy-l-éthanol-2 (T = 15°. P = 2 at.) (148), 
le diamiuo-3.3'-diméthoxy-4.4'-diphénylniéthnne iT - 110°, P = 50 
at.) (149), l'aminoguanidine (P=I00 at., T = 15») ( 150) et le dia- 
mino-o.o'-diphénv(méthane(62), et plusieurs aminobeuzoTurans (15). 

Souvent le nickel de Raney se montre plus eflicace que le platine : 
le rendement de la réduction de la nitroguanidine eu amiuoguani- 
dine, qui est de 100 0/0 avec le nickel de Raney, n'atteint que 60 0/0 
avec le platine ( 150) ; la différence est encore plus grande dans le 
cas de l’alcool nitro-3-méthoxv-4-henzylique i, 149). L'acide trimé- 
thyl-2 4.5-dinitro-2.6-phénylacétique, qui en présence de platine 
donne seulement le nitro-5-triuiéthyI-1.6.7-oxiudol, est entièrement 
réduit en Hmino-5-triiuéthyloxindol par le nickel de Raney 1152). 

On n'a signalé la production de dérivés intermédiaires que dans 
le cas de lanitrognanidine (153) et de ses dérivés, la méthyl-et l’éthyl- 
nitroguanidine 1154): l’hydrogénation ménagée permet d'isoler le 
dérivé nitrosé avec un rendement de 50 0/0. 


Activation du catalyseur. 

Un platinage du catalyseur augmente son activité ; toutefois, il 
semble que l'addition de l'acide chloroplatinique au mélange du 
catalyseur et des réactants donne un meilleur résultat 1155) que la 
technique de Oelépine et Horeau. Les résultats ci-dessous font 
ressortir l'heureuse influence du chlorure de platine sur la réduc¬ 
tion des dérivés nitrés (14) : 

Composé C.H.N0, Nitro toluène Nltreniline Nitrophénol Nitrophénétol 



Vil. sans CI.PlH,. IIS 1S9 135 65 115 W9 41 319 90 « 337 60 33 
Vit. avec Cl rt PtH,. 119 446 US 151 311 49 179 340 343 183 310 198 349 

Une addition de sulfate de cuivre augmente de 30 0/0 la vitesse 
de réduction du p-nitrophénol ; le soufre, et les sels de sodium des 
acides sulfureux, hydrosulfureux, sulfurique, nitrique, arsenique et 
chlorhydrique sont sans influence : les nitrites, les arsenites, et les 
cyanures alcalins diminuent la vitesse de la réaction (156). 

Influence des groupements voisins. 

Une différence de réactivité entre les divers groupements -.\0 2 
d'une même molécule permet uue hydrogénation progressive : le 
trinitro-2.4. 6-mxylène donne d’abord le uitro-2-diamino-4.6-m-xylène 
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(P = 2at., T =60-70», durée 70'), puis le triamino-m-xvlène(durée 
220') : à 90* sous 3 at. il ne faut plus que 46’ pour que la réduction 
soit totale (167). 

Les nitrocétones se réduisent aisément en aminocétones. On a 
obtenu avec nn rendement théorique la méthoxy-4-bydroxy-2-ami- 
no-5-benzophénone (166', et aussi les dibydroxy-2.4amino-5-acéto- 
phénone et propiophénone (159). 

Si la molécule renferme un carboxyle en position 4 ou 6 par 
rapport au radical -NO Jt on obtiendra seulement le produit de 
cyclisation (156); l’acide o-nitro-benzylidène-malonique donne ainsi 
avec un rendement de 96 0/0 l'acide tétrahydroquinoionecarbo- 
nique (108). 

La présence d'un groupement arsenical ne gêne pas l'action du 
nickel de Raney, qui se prête d'une façon remarquable à la prépa¬ 
ration des aminoarsenicaux si importants aujourd’hui ; la réduc¬ 
tion se fait à 15» et sous la pression normale (166) (160) ; 

Dérivé nltré Rdt en eminodérivé 

Acide niiro-3-phénylarminique. 9S 0/0 

— niuo-3-liydroiy-é-phénylaninIqoa. 9Î 0/0 

— nitro-3-iüoatnylatnino-é-phénylarainiqne. 99 0/0 

— mtro-3-(hyriniiyéthYlamino) é pR én vlarnlnique. 96 0/0 

— uiiru-S-ihydroiyéthylaoiinohi-phenylarainique. 60 0/0 

— nitro-S-^hydroiypropyloiyH-phéaylarainiqoe. 5i 0/0 

L'acide nitro-dibenzofuran-arsinique a été également réduit avec 
un reudement quantitatif en dérivé aminé (161). 

Enfin certains dérivés chloronitrés, comme le chloro-2-nitro-l- 
naphtalène (T = 15». P = 2 at.) (162) et l'acide chloro-2-nitro-5-phé- 
nylarsinique (166) ont pu être réduits quantitativement en dérivés 
chloronitrés correspondants. 

6. — Hydrogénolyse de liaisons diverses. 

A. Liaiton >N-N-. — La rupture de la liaison N-N des pyrazo- 
lones se fait dès 150» (P = 150 at.). 

-C-CH -CH—CH. CO. NH- 

II co Nil} 1 

V 

La phényl-l-méthyl-3-benzylidène-4-pyrazolone donne ainsi 80 0/0 
d’a-benzyl-p-aminobutyranilide. S'il n'v a pas de substitution en 4, 

I hydrogénolyse porte non seulement sur la liaison N-N, mais encore 
sur le groupe >CH-NH 2 . 

-CH-Cllj-CO-NH- NH 3 + -CH,. CH,. CO. NH- 

NHj 

La phényl-l-méthyl-3-pyrazolone et la diphényl-1.3-pyrazolone 
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conduisent aux aniiides prévues avec des rendements de 68 et 
95 0/0 (144). 

II semble aussi que la liaison =N-NH- des hydrazones puisse se 
briser dons les mêmes conditions (80). 

B. Liaison. -O-O-. — Par hydrogénation à la température ordi¬ 
naire des photoxydes du tétraphényinaphtacène, de i'anthracène et 
du mésodiphényianthracène, M. Dufraisse a obtenn les diquinols 
correspondants (91) : 


OH 



QUATRIÈME PARTIE 
Déshydrogénations catalytiques. 

On ne possède que très peu dedocuments sur l'activité du nickel 
de Raney comme agent de déshydrogénation. 

A la température d'ébuliition du xyiène les tétrahydrophénan- 
thrones-I et 4 conduisent aux phénanthrois-I et 4. mais l’emploi du 
nickel paraît moins avantageux que celui du palladium (193). 

O 



O 


Ni la pipéridine, ni la décaline ne sont déshydrogénées par ébul¬ 
lition arec le catalyseur <190). 

Par contre le nickel de Raney provoque la déshydrogénation des 
alcools à des températures beaucoup plus basses que le nickel 
réduit (44). 

Dans le cas des alcools primaires, une partie de l'aldéhyde se 
scinde en carbure et oxyde de carbone et l'autre partie se condense 
en aidoi et produits de crotonisation. 

Avec les alcools secondaires la réaction est plus régulière, les 
cétones ne paraissant pas être décomposées par le catalyseur, 
même à 180». 

Par distillation lente du mélange d'alcool et de nickel, on a pu 
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déshydrogéner presque intégralement le butanol-2 (T = 90° ; rende¬ 
ment 90 0/0 de butauone), l'hexanoi-3 (T=130°; 80 0/0 d'hexa- 
none-3) et les octanols-2 et 3 (T = 116° ; 96 0/0 doctanone-2 et S}. 
Le propanol-2 traité de la même façoa (T = 80»; donne 30 O/Ode 
propanone (44). 

U est assez curieux que l'addition au mélange alcool-nickel de 
récepteurs d'hydrogène cou me le pinène, l’hexène, l’beptyne ou 
loctyne, bien loin de favoriser la déshydrogénation de l’alcool, la 
ralentisse (cas des éthyléniques) ou même l'arrête totalement (cas 
des acétyléniques). 

Pour interpréter ce phénomène, on a émis l'hypothèse d'une fixa¬ 
tion de lacétylénique sur les centres actifs du catalyseur, ce qui 
paralyserait son activité (44). 

11 faut encore mentionner ici la production d'aldéhydes ou de 
cétones dès la température ordinaire, lorsqu'on agite & l’air un mé¬ 
lange d’alcool et de nickel de Raney ; le phénomène est beaucoup 
plus intense en présence d’oxygène pur (183) ; il y a probablement 
déshydrogénation de l'alcool 

R.CHOH.R + Ni _>. Ni(H,) + R.CO.R 

et l’oxygène interviendrait pour détruire l hydrure de nickel (ou 
l’hydrogène adsorbé) 

Ni(Hj) -f 1/2 0 2 ->- Ni + H.OH 


CINQUIÈME PARTIE 

Migration d’atomes d’hydrogène sous l’influence 
du nlcRel de Raney. 


1. — Migrations intramoléculairrs d’hydrogènk. 


A. Déplacement des doubles liaisons. — A la température ordi¬ 
naire, l’acide époxy-2.5-heptène-S-carbonique-3 est partiellement 
isomérisé (21 0/0) en acide époxy-2.5-heptène-2-carbonique-3. 


HOjC.C CH 2 

H 3 C.CH CH.Cllj 

\ / 


CH a 

Z.C ^Cl 


A100° l'isomérisation atteint 60 0/0 au bout d'une heure (51). 
L’octahydrophénanthrène asymétrique, maintenu à 130° au contact 
du nickel de Raney se transpose lentement en octahydrure symé¬ 
trique (16 0/0en 5 heures; 28 0/0 en 19 heures). 
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Ce dernier isomère soumis au même traitement ne donne jamais 
plus de 3 à 4 0/0 d'hydrure symétrique (80). 

B. Transposition des aldoximes en amides. — Le nickel de Raney 
provoque la transposition des aldoximes en amides correspon¬ 
dantes 1179) : 

R.CH=N.OH R.CO.NHj 

Cette réaction se Tait dès la température ordinaire, mais lente¬ 
ment ; il faut en effet 48 heures pour que la transposition de la 
furfuraldoxime (en solution alcoolique) soit quantitative. C’est pro¬ 
bablement à cause de cette faible vitesse d'isomérisation que les 
aldoximes peuvent être hydrogénées sans difficulté à la tempéra¬ 
ture ambiante. 

A 100° la transposition se fait en une heure ou deux; et en l'ab¬ 
sence de solvant, la réaction devient facilement tumultueuse : 


Acéttldoxlme. 


Heptxntldoxime 
Benxaldoxime... 



Température Durée 



100 0/0 
90 0/0 
25 0/0 


Une partie du catalyseur se fixe sur l'oxime pour donner une 
combinaison rouge qui parait jouer un rdle actif dans la transpo¬ 
sition (179). 

Il s’agit ici d'une double migration d'hydrogène, se faisant peut- 
être par l'intermédiaire d'une isoxime ; 


<+> <-) <-) <+) I „ 

R.Ch=??-5-fi R.CH-—N.H R.C.NC" 

I 4 

Les cétoximes ï},'>C = NOH dans les mêmes conditions ne se 
K 

transposent pas; si l'on admet l’hypothèse précédente, on est amené 
à conclure que le nickel de Raney peut favoriser la migration des 
atomes d'hydrogène, mais non celle des groupements carbonés. 

Le catalyseur agit aussi très nettement en milieu alcalin comme 
le montrent les résultats ci-dessous (190) : 
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NH 3 dégagé au bout de 2 heures (en 0/0) 


sans catalyseur en présence de Ni Raney 

3 85 

lé,6 99,4 

14 97,1 

G. Isomérisation des alcools i-éthyléniques. — L’alcool allylique 
s’échauffe fortement au contact du nickel de Raney : si la masse du 
catalyseur est suffisante réchauffement peut aller jusqu'à l’ébulli¬ 
tion du liquide (188) : 

CH 2 =CH.CHjOH ch 3 .ch 2 .cho 

C'est sans doute à cette transformation d’une partie de l’alcool 
allylique en propanai qu’il faut rapporter l’insuccès de M. Dupont 
dans l’hydrogénation de cet alcool (51). Distillé lentement sur le 
nickel de Raney, l'alcool allylique a donné le propanai avec un 
rendement de 82 0/0 (température de l'opération : 92-95°) (44). 

La transposition des alcools secondaires a-éthyléniques est un 
peu moins facile. A 100° le pentène-l-ol-3 fournit 48 0/0 de penta- 
none-3, l’hexène-2-ol-4, 51 0/0 d’hexanone-4. Ces mêmes cétones 
sont obtenues avec des rendements de 62 et 85 0/0 en distillant 
simplement l’alcool sur le catalyseur (44) : 

R. CH=CH. CH. OH. R' R.CH 2 .CH 2 .CO.R' 

Avec le nickel réduit, comme l’a constaté M. Delaby (118), la 
même réaction ne se fait bien que vers 200-210°. 


Furfuraldoxime. 

Butanaldoxime. 


II. — Migrations intermoléculaires d'hydrogène 

A. Doubles décompositions■ — Le rendement de la réaction 
C 6 H 5 Na + CH 3 .(CH 2 ) 3 .CH 2 .C0 2 Na -y 

CgH 6 + CH 3 (CH 2 ) 3 . CHNa. C0 2 Nb 

est doublé lorsqu’on opère en présence de nickel de Raney (180). 
L'action du catalyseur se fait également sentir dans la sodation du 
benzoate de sodium par le phénylsodium. 

B. Dismutations. — A 250°, sous 100 atm. (pression d’azote) le 
dihydrophénanthrène est presque entièrement transformé en phé- 
nanthrène d’une part, tétrahydrophénanthrène et octahydrophénan- 
thrène d’autre part. A 200° le rendement de la dismutation n'est 
plus que de 67 0/0 ; à 150° il est encore de 48 0/0 (62). 

Un autre exemple intéressant est celui de la dihydroéquiline, qui, 
à la température ordinaire et même dans une atmosphère d’hydro¬ 
gène, se scinde en dihydroéquilénine et iso-œstradiol (181) : 
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C. Phénomènes doxydo-réduction. — M. Bougault et ses collabo¬ 
rateurs ont observé que sous l'influence du nickel de Raney, l’hy- 
pophosphite de sodium, en solution aqueuse, s’oxydait rapidement 
en phosphite de sodium 

PO,H,Na + H.OH ->- P0 3 H,Na + H,* 


De même le stannite de sodium est intégralement transformé en 
stannate (19;. 

Les hypothèses faites par Wieland sur le mécanisme des oxyda¬ 
tions, nous conduisent à admettre les deux phases suivantes (183; : 
a) Hydratation de l'hypophosphite 


/H 

0=P(—H + H. OH 

\ONa 


HO v A\ 
>PfH 

HQ/ \QNa 


b) Puis déshydrogénation de ce composé sous l’action du cata- 


H. /H 

>PfOH 
HQ/ \ONa 


Il est assez peu probable en effet que le nickel de Raney puisse 
catalyser une fixation directe d'oxygène sans s'oxyder lui-même : 
or, le catalyseur ne semble pas se fatiguer au cours de cette trans¬ 
formation. 

Quoi qu’il en soit lorsque l'hypophosphite de sodium est en pré¬ 
sence d’un récepteur d'hydrogène, la réaction devient alors une 
véritable oxydo-réduction ; l’acide phényl-isocrotonique a été faci¬ 
lement transformé de cette façon en acide phénylbutyrique (19) : 

PO,H,Na + HOH + CsH s . CH=CH .CH,. CO,Na 

PO,H,Na + CsH 5 . (CH,) 3 .CO,Na 

D. Aldolisation des aldéhydes. — Dans la déshydrogénation du 
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propénol, on a pu mettre en évidence la production d’aldéhyde 
méthyl-crotonique, provenant sans doute d’une aldolisation du 
propanai 

.O /CH, .CH, 

CH,. CH,. Cf + H.CH< -y CH,.CH,CHOH.CH< 

Ni x CHO ^CHO 

puis d’une déshydratation de cet aldol (483). 

Le butanal, après 13 heures d'ébullition avec le catalyseur, a 
donné 80 0/0 de produils de condensation parmi lesquels domine 
l’éthy l-2-hexène-2-al (190). 

E. Cannizarrisation des aldéhydes. — MM. Delépine et Horeau (184) 
ont observé que le nickel de Raney, en milieu suffisamment alcalin, 
provoquait la cannizarrisation des aldéhydes & la température 
ordinaire. 

Le méthanal est entièrement transformé en 70', alors qu’en l'ab¬ 
sence de nickel la cannizarrisation n'atteint que 50 0/0 de l’aldéhyde 
au bout de 30 heures : 

2 CH,O + HO. Na -y CH,OH + H.CO,Na 

Le butanal et la benzaldéhyde réagissent de la même façon ; les 
aldoses, comme le glucose, le galactose et l'arabinose ont donné 
avec ce même catalyseur les acides et les ites correspondants. 

Ici encore nous avons affaire à un transfert d’hydrogène lié ; le 
phénomène comporterait en eiret les trois phases suivantes : 

a) Formation d’un dérivé d'addition : 

..O /ONa 

R.C^ h + HONa R.C^-OH 

b) Déshydrogénation sous l'influence du nickel : 

/ONa .ONa 

B.C^OH -V R.C^ +H, 

e) Fixation de cet hydrogène sur l’aldéhyde, réaction particuliè¬ 
rement facile, comme on l'a vu, en présence d’alcali : 

/ONa /H 

R.Cf OH +H, -y HONa + R.C^-H 
^H M)H 

La vitesse de la réaction c étant sensiblement supérieure à celle 
be b, il n'y a pas dégagement d'hydrogène. Mais si l’on effectue la 
réaction en présence d’un récepteur d’hydrogène plus actif que 
l'aldéhyda, une partie de l'hydrogène provenant de la phase b, 
pourra être détourné à son profit. Effectivement, en faisant réagir 
le nickel de Raney sur un mélange de galactose et de cinnamate ou 
de crotonate de sodium, en présence d’hydroxyde de sodium, 
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M. Delépine a obtenu du galactonate et de l’hydrocinnamate ou du 
butyrate de sodium : 

/ONa 

R.C^-OH -+■ R'. CH=CH. COjNa 

\H R.COjNa + R'.CHj.CHj.CO jNa (184) 

Comme dans le cas de l'hypophosphite de sodium, on a IA une 
oxydo-réduction Le nickel de Raney s'y différencie du platine, en 
ce qu'il permet une vitesse de c supérieure à celle de 6, tandis que 
le noir de platine communique à b une vitesse supérieure à c, ce 
qui se traduit par un dégagement d'hydrogène gazeux. 


SIXIÈME PARTIE 

Réactions dans lesquelles le nickel de Raney agit 
en tant que métal. 

Evidemment les principales applications du nickel de Raney 
découlent de sa grande activité catalytique ; mais on l’a utilisé 
aussi comme réactif. L'affinité du nickel pour les différents métal¬ 
loïdes étant du même ordre que celle du cuivre (et souvent supé¬ 
rieure', on conçoit que de nombreux chercheurs aient songé à 
appliquer cette forme si active de nickel à des désoxydations, des 
désulfurations... 

A. Rôle désoxydant. — L’eau est décomposée dès la température 
ordinaire 

Ni + 2H.OH (HO) a Ni + H, 

Mais l'hydroxyde forme rapidement un lilm protecteur à la sur¬ 
face du métal. Les alcalis, insolubilisant cet hydroxyde, favori¬ 
seront donc la conservation du nickel en milieu aqueux (*). Au 
contraire, le lavage électroosmotique ou bien les dissolvants de cet 
hydroxyde, comme l'ammoniaque et les sels ammoniacaux, entraî¬ 
neront la dissolution du métal avec dégagement d’hydrogène. La 
réaction, lente à froid, est complète A 100* (18). 

Aubry a montré que l'hydrogène ainsi libéré pouvait réduire 
un grand nombre de composés minéraux oxygénés (nitrites, 
nitrates, chlorates, bromates, hypochlorites, ferricyanures, per¬ 
manganates, molybdates, tungstates, sels de fer trivalent...) Le 
bleu de méthylène est rapidement détruit à l'abri de l’air. 

Cette action du nickel sur l'eau (et sur l'ammoniaque) permet 
d'interpréter la formation du complexe (**) 

(*) Il est bien préférable, comme nous l'avons déjà dit. de conserver 
le catalyseur sous Valcool absolu. 

(**) C'est sans doute par un mécanisme analogue que se forme le 
nickel-dimétbylglyoxime, dis que le catalyseur est en contact avec une 
solution de diméthylglyoxime. 
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que M. Delépine a observée lorsque le catalyseur est en contact 
avec une solution ammoniacale de l'aldéhyde 1 ; l’oxyde de nickel 
formé réagit sur l'aldimine 11 pour donner le complexe, taudis que 
l'hydrogène libéré réduit l'aldéhyde libre & l'état d’alcool III (185) : 


N—CH=C-CHO 

I 

-N=C-NH, 

( 1 ) 


N-CH=C-CH=NH 


N-CH=C-CHjOH 


Les dérivés nitrés sont également désoxydés plus ou moins com¬ 
plètement par le nickel de Raney ; le nilrobenzène s’échauffe forte¬ 
ment an contact du catalyseur et il se forme 38 & 50 0/0 d'azo et 
d’&zoxybenzène (15). Leso- et p-nitrophénols réagissent d'une façon 
analogue. 

Dans la plupart de ces réactions le nickel réduit ordinaire reste 
inerte, ou s’il réagit ne le fait que beaucoup plus lentement (18). 

B. Rôle désutfurant. — Aubry a mis en évidence la grande affi¬ 
nité du nickel de Raney pour le soufre, le sélénium et le tellure. 

Le thiosulfate de sodium, en solution aquense, est désulfuré dès 
ta température ordinaire (18) : 

Ni + SjOjNaj ->- SNi + SOjNa 


alors que le cuivre n'effectue la même réaction que vers 120-170° et 
sous pression (186). 

Le sulfite de sodium réagit d'une façon analogue, mais & 100° 
seulement:il se forme de l’hydroxyde de sodium, le nickel passant 
& l’état d'hydroxyde et de sulfure. Les sélénites, les séléniates, les 
arsénites, les arséniates se comportent de la même manière 118). 

M. Bougault et ses collaborateurs ont étudié la désulfuration par 
le nickel de Raney d'un très grand nombre de combinaisons miné¬ 
rales (sulfures d'arsenic, d’antimoine, thiocyanates, tétrathionates, 
hydrosulfltes...) et organiques (rhodamines, thiourées, thiohydra- 
zones, thioacétates, thiofène... j. 11 semble se former d'abord un 
complexe, qui se détruit ultérieurement avec séparation de sulfure 
de nickel (187). 188). 

Presque toujours, la désulfuration s'accompagne d'une hydrogé¬ 
nation : le sulfure de carbone conduit ainsi ausulfure de nickel et 
an méthane (1x8). 

La désulfuration est si complète que ces savants ont envisagé 
l’application du nickel de Raney au dosage du soufre combiné (187). 

C. Rôle déshalogênant. — Les quelques exemples suivants laissent 
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pressentir une activité encore sapérieure à celle du cuivre ou à celle 
du nickel réduit. 

Le bromo-l-butène-S est transformé en dibutényle à 80* (réaction 
de Wurtz) (189). 

A 100° le tétrachlorure de carbone est entièrement décomposé (C 
etCljNi) avec incandescence (194). Dans les mêmes conditions le 
nickel réduit n'agit pas. 

Cette affinité pour les halogènes a été mise à profit pour débar¬ 
rasser certains esters de leurs impuretés balogénées (196). 

Je m'en voudrais de prolonger, malgré votre bienveillante atten¬ 
tion, cet exposé, pourtant bien incomplet, des différents aspects 
de l'activité du nickel de Raney. Certes un tel inventaire est sou¬ 
vent fastidieux ; mais il serait difficile d'utiliser un nouvel agent 
de synthèse sans en connaître toutes les possibilités d’action. 

Six ou sept années seulement se sont écoulées depuis l'introduc¬ 
tion de ce catalyseur dans la pratique du laboratoire, et cependant 
on en trouve des applications dans plus de 150 mémoires, ce qui 
correspond à des centaines d’hydrogénations ou de réactions 
variées. 

Les raisons de ce succès sont faciles & résumer : 

1* D’abord une préparation très simple, ce qui assure une bonne 
reproductibilité du catalyseur, même lorsqu’on opère sur de grandes 
quantités de réactifs. 

8* C’est ensuite un catalyseur robuste, pouvant être stocké pen¬ 
dant des mois sans perdre aucune de ses qualités. 

3* Enfin son activité dans les fixations et les échanges d'hydro¬ 
gène est considérable, et presque toujours s'exerce A des tempéra¬ 
tures peu élevées. 

Son aptitude & provoquer des migrations d'hydrogène et son 
affinité pour les métalloïdes lui ouvrent aussi un champ d'action 
fort intéressant ; mais en retour ces mêmes propriétés empêchent 
de l’appliquer sans un contrôle très sévère à l'hydrogénation de 
nouvelles molécules, ou encore à la résolution des problèmes de 
structure. 

C’est pourquoi, il est peu probable que, malgré ses avantages 
fréquents sur le platine (à l’état de noir ou d’oxyde) et sur le nickel 
réduit, le nickel de Raney puisse détrôner complètement ces deux 
catalyseurs : il complétera seulement, et d’ailleurs d’une façon très 
heureuse, l’arsenal catalytique dont nous ne saurions nous passer 
à l’heure actuelle. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEAHCES 


Séance du 24 novembre 1939. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Assemblée générale. 

L’assemblée générale décide & l'unanimité la prorogation des 
fonctions du Bureau et du Conseil durant les hostilités. 


ASSEMBLÉE ORDINAIRE. 

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Holst (Gustaf), Docteur ès sciences. Maître de Conférences 
de l’Université de Lünd, Wallingatan 42, Stockholm (Suède), pré¬ 
senté par MM. Biilmann et Veibbl. 

Carslbbrg Laboratorium, Copenhague, Valby (Danemark), pré¬ 
senté par MM. Dblaby et Champbtibr. 

M. Souchay (Pierre), Ingénieur-chimiste I. C P., Licencié ès 
sciences, 21, rue Victor-Hugo, La Ferté-Bernard (Sartbe), présenté 
par MM. Guichard et Geloso. 

Des plis cachetés ont été déposés sous les numéros suivants : 

792, M. R. Rohmbr (27 juillet! ; 798, M. Libbrmann (7 août) ; 794, 
MM. R. Lautié et P. Bbrgon ; 795, Ets. A. Chiris (19 août); 796 et 
797, M. C. Legoux (13 septembre); 798, M. R. Lautié (26 octobre) ; 
799, Ets. Lbfranc (30 octobre) ; 800, M. J. Pougnet (30 octobre! ; 
801 et 802, MM. Chassbnde-Baroz et Gestbau (2 novembre!; 80S, 
MM. Ducassb et Quelet (18 novembre) ; 804, M. Dblaby (20 no¬ 
vembre). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Uréogénèse et métabolisme de l'a.sole purique chet i «* végétaux ; 
M. R. Fosse, Membre de l'Institut, 92 p., Gauthier-Villars, 
Paris, 1939. 

Uses of Lac, par MM. H. K. Sbn et S. Ranzanathan, Indian Lac 
Research Institute, 78 p„ Mamkum, Ranchi, Bihar, 1939. 

Karxes lehrbuch der physihalischen c hernie, par le Prof. Dr. Karl 
Jblunbk, tome II, 292 p., M. V. Uitgevers-Maatschappij Æ. E. 
Kluwer Leeventer (Niederlande), 1939. 

Micro-diffusion Analyste and vr'umetric Error, par le Professeur 
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Edward J. Conway, University College, Dublin, 298 p., Crosby 
Lockwood and Son Ltd., Londres, 1939. 

Chemie der Zacker und Polysaccharide , par le Professeur Fritz 
Michbbl, Université de Münster, 400 pages, Akademische verlags 
gesellschaft M. B. H., Leipzig, 1939. 

Le Président annonce le décès de Sir William Pope, K. B. E., 
F. R. S., Membre d’Honneur de la Société à qui il avait donné 
maintes preuves d'une amitié fidèle, et celui de M. Rivals, Doyen 
honoraire de la Faculté des Sciences de Marseille, Membre depuis 
1893 jusqu'à ces dernières années. Les condoléances de la Société 
ont été adressées aux collaborateurs ou aux familles des défunts. 

Le Président informe l’Assemblée de l'attribution du Prix Nobel 
de Chimie pour 1939 au Professeur Ruzicka, Membre d’Honneur de 
la Société, auquel des félicitations ont été envoyées. 

M. le Chanoine Palpbay, présente une édition de Science et 
Industrie (supplément à la Revue Mécanique, n* 284 bis), La Tech¬ 
nique des Industries chimiques. 

M. Jolibois, au nom de M. R. Bossuet et au sien, expose une 
Contribution à Vanalyse quantitative au moyen de rètinceUe élec¬ 
trique. 

Après avoir rappelé la structure de l'étincelle continue au-dessus 
de la solution d'uu électrolyte, les auteurs montrent par quel méca¬ 
nisme le spectre de flamme se produit lorsque le liquide est négatif. 

Les différents facteurs qui peuvent faire varier l’intensité des 
radiations émises sont étudiés individuellement. 

Parmi ceux-ci une importance particulière doit être attachée aux 
sels dissous dans l’électrolyte. Une addition systématique de chlo¬ 
rure d’ammonium exalte fortement l'intensité des raies. 

Grâce 4 un dispositif de circulation continue de l’électrolyte on 
peut réaliser une série de spectres sans’avoir à changer les facteurs 
optiques ou électriques, en remplaçant l’électrolyte par un autre 
dans chaque expérience. 

On peut ainsi par microphotométrie établir d’après le même 
cliché une courbe d’opacité d’une raie déterminée en fonction de la 
teneur. Sur cette courbe on peut ainsi déterminer la teneur inconnue 
d'un élément correspondant à une raie d'opacité connue. 

Un certain nombre d'essais qualitatifs donnent les ordres de 
grandeur pour un matériel donné (spectrographe Féry) des concen¬ 
trations limites de sensibilité. 

Les auteurs discutent l'avantage possible de l’introduction dans 
la liqueur d'un étalon en quantité connue. 

L’or et le palladium se sont révélés comme des étalons com¬ 
modes. Malgré toutes ces améliorations, l’influence des impuretés 
dans les solutions complexes ne peut être négligée que si on en 
connaît la teneur. 

Ces essais qui ont porté sur le manganèse, s’appliquent d’ailleurs 
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à bien d'autres métaux, mais pas aux métaux peu sensibles (terres 
rares, titane, thorium, etc.). 

M. Kirrmann, au nom de M. R. Jacob et au sien, fait part d’un 
Exemple de transposition allyliqae compliqué , trichloroisobutène et 
magnésien. 

MM. A. Kirrmann et R. Jacob ont étudié la réaction de CH 3 MgBr 
sur le trichloro-1. i. l-méthyl-2-propène-2, CC1 3 -C(CH 3 ) =CH 2 . Elle 
n'a donné aucun produit qui dérive simplement des réactifs, mais 
un mélange dans lequel on a pu isoler deux corps relativement 
compliqués : le tétraméthyI-2.4.4.5-dicbloro-l. 1-hexadiène-l.B et le 
tétra m é thy 1-2.4.6.1-octadiène-2.6. 

L'interprétation de ces résultats doit évidemment être basée sur 
la connaissance de la transposition allyliqueet entrer dans le cadre 
de la synionie. Cependant, on ne peut rendre compte ainsi d'aucun 
des deux produits identifiés. Il est nécessaire d'ajouter un 
deuxième eiTet, l'échange fonctionnel, qui permet effectivement 
d'aboutir aux composés cités et dont l’hypothèse est corroborée 
par le dégagement d'éthane pendant la réaction. 

M. R. Dubrisay communique sur VAction des acides organiques 
dissous dans des liquides non aqueux sur divers métaux. 

Aidé par divers collaborateurs, M. René Dubrisay a étudié 
l’action sur différents métaux d’acides organiques dissous dans des 
liquides autres que l’eau. Les premières recherches ont porté sur 
les métaux suivants : fer, zinc, aluminium, nickel, cuivre, plomb, 
étain, cadmium, mis en présence d'acides acétique, propionique, 
butyrique, laurique, palmitique, stéarique dissous dans les sol¬ 
vants aromatiques (benzène et homologues) parfois aussi dans du 
white-spirit ou de l’huile de paraffine. 

11 apparaît que l'aluminium et, à un moindre degré, le nickel et 
l’étain résistent à la corrosion. Par contre, les autres métaux sont 
toujours plus ou moins altérés, en présence d'oxygène et d'eau. 
Tous au contraire résistent si les solvants ont été rigoureusement 
déshydratés, ou si on se place en présence d’eau mais en l’absence 
d'oxygène. 

Des expériences plus poussées ont été effectuées dans le cas du 
cuivre et du cadmium, en opérant sur des métaux aussi soigneu¬ 
sement purifiés que possible. Elles ont permis de confirmer les 
résultats précédents, et ont montré en outre que la vitesse de cor¬ 
rosion était conditionnée d’une part par la nature du solvant orga¬ 
nique, d’autre part par la position respective delà lame métallique 
et de la surface de séparation des phases en contact. 

M"* Riquard fait au nom de M. Grammaticakis, un exposé inti¬ 
tulé Contribution à l'étude des dérivés azotés de quelques aldéhydes 
et cétones aromatiques. I. Phénylhydrazones et semicarbazones. 

L’étude des variations du spectre d’absorption du chromophore 
complexe R,.CjH 4 . (R 2 )C = NX, a montré que : 
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1° Les spectres d’absorption des semicarbazones dn benzaldéhyde 
et de la propiophénone changent d'une façon très importante par 
la substitution d'un hydrogène en ortho sur le noyau par un groupe 
CH 3 ou CH 3 0, les substitutions des hydrogènes en méta et para 
étant sans influence sensible. 

2° Pour la phénylhydrazone du benzaldéhyde, le remplacement 
d’un hydrogène en ortho sur le noyau est accompagné seulement 
d’un très faible effet bathochrome. 

3° La phénylation de la semicarbazone du benzaldéhyde est sans 
influence sensible mais, que, par contre, l’acylation de la phényl¬ 
hydrazone du benzaldéhyde se traduit par une modification pro¬ 
fonde du spectre. 

L’auteur exposera les méthodes de préparation et de purification 
de toutes les substances étudiées. 


SEANCE DU 26 JANVIER 1940. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Holst et Souchay et le Carlsbkrg Laboratoriuîi. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M 11 ** Chavbrnac et Rochtchinb, MM. Bouilloz, Brun, Buffabd, 
Buisson, Gaston Crétin, François, Gaillard, Heitz, Lecointre, 
Pierre Ledru, Jean Opois et Saulnier ; présentés par MM. Poulenc 
et Grillet. 

M. Buu-Hol, étudiant, 19, rue de la Chapelle, Paris ; présenté 
par MM. Dblépine et Delaby. 

M. Santiago Rovira, pharmacien, 10, rue de la Sorbonne, 
Paris (5«); présenté par MM. L. Palfray et S. Sabetay. 

Des plis cachetés ont été déposés sous les numéros suivants : 

N° 805, M. R. Charonnat (21 novembre) ; n° 806, M. J. Pougnbt 
(22 novembre); n" 807 et 808, M. Paulin (29 novembre); n* 809, 
M. Paulin (24 décembre) ; n°810, MM. R. Delaby et R. Charonnat 
(4 janvier); n° 811, M. R. Chabonnat (4 janvier); n* 812, MM. Bour- 
diol et Ducasse (15 janvier). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Tableaux d’analyse chimique qualitative & l’usage des candidats 
au P. C. B., des étudiants en pharmacie, des élèves des écoles de 
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chimie et des candidats aux certificats d’études supérieures de 
chimie, par H. Caron et D. Raqubt. 8* édition, Paris, Librairie 
Vuibert, 1940. 

Le* chaleur» tpécifique», par E. Brun. Collection Armand Colin. 
Paris, Librairie Armand Colin, 1940. 

Le Secrétaire Général fait part du décès de notre collègue A. 
Dksorrz dans les termes suivants : 

La Société apprendra avec un vif regret la mort du P' Alexandre 
Dbsgrbz survenue la semaine dernière. 

Né à Barnes (Haute-Marne), le 15 juillet 1863, il fit ses étndes 
secondaires à Besançon et s'orienta vers la Pharmacie. Reçu interne 
en pharmacie des Hôpitaux de Paris en 1887, il termina ce stage 
quatre ans plus tard après avoir obtenu la récompense la plus 
enviée : la médaille d’or. Dès cette époque, il se lia d’une amitié 
profonde avec M. Béhal, alors pharmacien-chef des Hôpitaux et, 
sons la direction de Priedel, il entreprit des recherches de Chimie 
organique qui le conduisirent au doctorat ès Sciences en 1894. Il 
mena de front les études médicales sanctionnées par le doctorat 
en 1895. La même année, 11 fut nommé préparateur à la Faculté de 
Médecine et dès lors, toute sa carrière se déroula dans cet établis¬ 
sement. Tour à tonr chef du laboratoire de pathologie et de théra- 
peutiqne (1896), agrégé (1898), chef des travaux de Chimie (1908), 
il succéda à Armand Gautier en 1912 dans la Chaire de Chimie 
médicale. Elu membre de l’Académie de Médecine en 1919, il entra 
à l’Académie des Sciences en 1924. Le P' Dbsgrbz était Comman¬ 
deur de la Légion d’Honneur. 

Notre collègue fut fidèle à notre groupement pendant près de 
50 ans. II y fût admis en 1891, collabora activement et longtemps 
au Bulletin, au titre de rédacteur, puis exerça les fonctions d’Ar- 
chiviste et fut Vice-Président à deux reprises (1911 et 1922). ayant 
décliné entre temps l’offre du Conseil de le proposer pour la pré¬ 
sidence en 1912. 

U fut aussi le dévoué Secrétaire de l'Association française pour 
l'avancement des Sciences, ainsi que de l'Institut d'Hydrologie. 

Les premiers travaux de A. Dbsgrbz en chimie organique, signés 
avec son ami A. Béhal, sont relatifs à l'action des acides organiques 
sur Iss hydrocarbures éthyléniques ou acétyléniques ; cette fixation 
se fait suivant le même mécanisme que celle de l'acide sulfurique. 
Poursuivant seul des recherches dans cette voie, A. Dbsgrbz aborda 
l’hydratation directe des acétyléniques : tous les hydrocarbures 
monosnbstitués furent transformés en méthylcétones, sauf l’acéty¬ 
lène qui produit l'aldéhyde acétique sous forme de son trimère; 
quant aux hydrocarbures bisubstitués, ils donnèrent naissance à 
une ou deux cétones selon que les radicaux substitués étaient iden¬ 
tiques ou différents. En ce qui concerne l’hydratation de l'acé¬ 
tylène, les résultats obtenus jusqu'alors étaient divergents en 
raison des impuretés souillant l'hydrocarbure mis en oeuvre : 
A. Dbsgrbz résolut également le problème en faisant agir l’eau en 
tube scellé sur le produit de décomposition de l’acide acétylène- 
dicarbonique. 
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Dans une autre série, notre savant collègue, guidé par le rap¬ 
prochement entre cyanogène et halogènes, s'essaya avec succès à 
la réaction de Friedel et Grafts appliquée au cyanogène et aux 
hydrocarbures aromatiques : dans la proportion moyenne de 12 0/0, 
il transforma ainsi en nitriles, le benzène, le toluène, deux xylènes 
et le mésitylène. 

Notons encore l'étude de la décomposition du chloroforme par la 
potasse aqueuse avec production d’oxyde de carbone, réaction 
utilisable en toxicologie. 

A. Dksghez exerça son activité dans d’autres domaines et, très 
nombreuses furent ses publications en chimie appliquée à la phy¬ 
siologie, à la pathologie, à l'hygiène et à l’hydrologie. Dans cette 
note succincte, citons les principales d'entre elles : influence sur la 
nutrition générale de divers sérums, particulièrement le sérum 
antidiphtérique, puis de solutions minéralisées dites sérums artifi¬ 
ciels et enfin de la vaccination contre le bacille pyocyanique; étude 
du carbone urinaire total ; résolution du problème de la régénéra¬ 
tion de l'air confiné et de la vie en vase clos par le bioxyde de 
sodium; origine du glycogène musculaire par oxydation incomplète 
des lipides ; tout un ensemble de travaux sur l'efTet des lécithines 
et autres composés phosphorés aussi bien organiques que miné¬ 
raux sur les échanges nutritifs ; des recherches sur la dyscrasie 
acide expérimentale, sur les coefficients urologiques, sur l’acéto- 
nurie, etc... 

En hydrologie, avec Bierry et Lescœur, A. Dbsghbz s’est surtout 
attaché au problème difficile des eaux sulfureuses et de leurs 
transformations à l’air ou sous 1 influence d’un gaz inerte, et & celui 
du pouvoir diurétique de certaines eaux minérales. 

Ce court aperçu montre la diversité des questions abordées. 
Notre collègue Polonovski retracera en détail la vie et l’œuvre de 
A. Dbsghbz dans une Notice qui paraîtra au Bulletin. 

Qu’il nous soit permis de rappeler la bienveillance naturelle et 
la générosité que témoignait le défunt à ceux qui sollicitaient ses 
conseils ; en dépit de cruelles épreuves au cours de sa vie, il avait 
su garder entrain et sérénité devant ses disciples ; sa conversation 
était parfois enjouée et il ne dédaignait pas l'humour. Il nous laisse 
un exemple de travail, de dévouement et de bonté. 

La Société Chimique, prie madame Dbsghbz et ses enfants, 
d'agréer l’expression de sa douloureuse et profonde sympathie. 

D’autres Membres de la Société sont également disparus : 
Pierre Pastuhbau, ancien agrégé du Val-de-Gr&ce, professeur et 
doyen de la Faculté de Pharmacie de Nancy (membre depuis 1908); 
Adrien Karl, ingénieur I. C. P., docteur ès sciences et sous-direc¬ 
teur du laboratoire Central des Traitements chimiques créé par 
la Caisse de la Recherche Scientifique (membre depuis 1901); 
Alexandre Ohékroff, membre de l'Académie des Sciences de 
l'U. R. S. S., rédacteur au Bulletin, chargé des analyses des tra¬ 
vaux russes (membre depuis 1918). 

Aux familles de ces collègues, la Société Chimique, adresse de 
sincères condoléances. 
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M. le chanoine Palfhay, aux noms de MM. S. Sabetay, S. 
Rovira et au sien, expose un procédé d'« analyse de l'azote de 
certains composés organiques sous forme de NH 3 ». 

Notre premier objectif a été d'utiliser la puissance d'hydrolyse 
du benzylate de potassium, due & la température élevée d’ébul¬ 
lition de l’alcool benzylique (205°). 

On dosait la potasse restante, comparée à celle d'un témoin. 

L’inconstance du témoin nous a incités à doser non plus la 
potasse restante, mais bien N'H 3 dégagé. Le témoin devenait inutile. 

Cependant certaines molécules se sont encore montrées très ré¬ 
sistantes, exigeant une durée de chauffage allant jusqu’à 4 heures 

Nous avons donc substitué & l’alcool benzylique le glycérol 
(Eb. : 290°) et augmenté la concentration en HOK : de 10 à 20 0/0. 

Grâce à la température élevée, l’action de HOK est très éner¬ 
gique et plus rapide. 

En notant la quantité de C1H N/10 absorbée au bout de temps 
régulièrement croissants, on peut établir une vraie cinétique de la 
réaction et connaître avec certitude le moment où celle-ci est ter¬ 
minée. 

La précision obtenue est nettement supérieure à celle de Kjel- 
dahl. En outre on évite l'opération de minéralisation et la durée 
totale est notablement réduite. 

Pour éviter l'attaque du verre, il est recommandé d’opérer dans 
un ballon en argent ou en cuivre. 

Etant donnée sa précision, la méthode se prête bien à la semi- 
micro et sans doute à la micro-analyse. 

Elle ne s'applique toutefois qu'aux molécules où N peut être 
libéré sous forme de NH 3 - 

On peut aussi doser sélectivement les atomes d'azote qui sont 
dans ce cas, sans être troublé par la présence des autres. 

M. R. Audubbrt, au nom de M. C. Racz et au sien, fait une com¬ 
munication suivie d'expériences sur » la vie moyenne de l'azote 
activé électroniquement «. 

L’emploi des compteurs photoélectriques à haute sensibilité 
décèle l'existence d'émission d'ultraviolet dans un très grand nom¬ 
bre de réactions chimiques. 

Certaines d'entre elles, comme l'émission thermique des azotures, 
l'éiectrolyse aqueuse de l'acide azotbydrique ou des azotures alca¬ 
lins est assez intense pour qu’on puisse déterminer les énergies 
d'activation et le spectre de l'émission. Les résultats obtenus sug¬ 
gèrent que ces divers processus s'effectueraient par l'intermédiaire 
de molécules N 2 activées électroniquement. 

On effectue l'éiectrolyse d'une solution d'azoture alcalin en inter¬ 
rompant périodiquement le courant au moyen d'un contact tournant ‘ 
et en occultant synchroniquement le compteur photoélectrique, 
celui-ci n’étant démasqué que lorsque le courant est coupé. Dans 
ces conditions, on observe un rayonnement caractéristique d’un 
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état métastable de l’émetteur. L’étude du phénomène en fonction 
du décalage et de la fréquence, permet de déterminer une vie 
moyenne de l’ordre de 2,00 ± 0,20.10' 3 seconde. 


Société chimique de France (Section de Marseille) 


SAanck du 13 juin 1939 (additif). 

Présidence de M. Raymond, Président. 

Aux noms de MM. J. Roche, J. Autran, et au sien, M. Y. Dbrribn 
fait un exposé intitulé : 

Sur la solubilité des mélanges de protéines. 

Les auteurs ont établi des courbes de solubilité de sérum-globu¬ 
line, d'hémoglobine, et de mélange (sérum-globuline + hémoglo¬ 
bine), dans des milieux de concentration croissante en phosphates 
de potassium (PO t K 2 H + PO*KH 2 équimoléculaire), à p H = 6,50 et 
à 21° C : en dosant par micro-kjeldabl l’azote des protéides demeu¬ 
rant en phase dispersée. Par ailleurs, la courbe de solubilité réelle 
de l’hémoglobine dans le mélange protéique a été déterminée par 
spectro-photométrie. La confrontation de ces documents permet 
de mettre en évidence des faits de divers ordres, dont les princi¬ 
paux sont les solvants : 

1° Les caractères de solubilité des protéides présents dans un 
mélange de ces corps ne sont pas identiques à ceux des mêmes 
protéides isolés. 

2° Ces différences de comportement sont dues pour une très grande 
part, à l'intervention de phénomènes d’absorption au cours des 
précipitations, intervention sur les modalités de laquelle les expé¬ 
riences rapportées fournissent des données précises, d’ordre qua¬ 
litatif et quantitatif. 

S* Les coordonnées du point anguleux présenté par la courbe de 
relargage d’un mélange de deux protéides en fonction de la con¬ 
centration en sels neutres du milieu, permettent de déterminer 
avec exactitude la teneur du mélange en l'nn et l’autre constituant. 

Des faits identiques ayant été observés par les auteurs dans le 
cas de mélanges : sérum-globuline -f- sérum-albumine, l’ensemble 
des données acquises au cours de ce travail permet une meilleure 
interprétation des courbes de solubilité des sérums sanguins, et 
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constitue A cet égard une contribution à l'étude physicochimique 
de ce dernier. 

Solubilité en présence de sulfate d'ammonium et spécificité 
de divers pigments respiratoires. 

M. Y. Dbrribn, au nom de M. J. Roche, de M 11 * M. Mouttb et 
au sien, expose les faits suivants : 

La solubilité (S) d’un protéide dans des milieux de concentration 
croissante en sels neutres est une fonction exponentielle de leur 
force ionique (r/2). Les recherches d'E. J. Cohn ont en effet établi 
qu'il existe entre les variations de log S et celles de r/2 une relation 
linéaire définie par l'équation : log S = p' — K', (r/2). 

Dans cette dernière, P' est une constante correspondant & log S 
pour r/2 = 0, et, de ce fait, caractéristique de la solubilité du 
corps étudié en milieu aqueux pur. Quant à K 1 ,, désigné en général 
sons le nom de constante de précipitation, il définit le coeffi¬ 
cient angulaire de la droite exprimant graphiquement la relation 
d’E. J. Cohn. Sa valeur dépend de la nature du protéide étudié et 
du sel mis en œuvre; mais, contrairement à celle de p', elle est pra¬ 
tiquement indépendante de la température et du p H - 

Ceci étant, les auteurs se sont proposé de préciser les caractères 
de solubilité de divers chromoprotéides animaux et d’apporter une 
contribution & l'étude de la spécificité de ces caractères. Les 
courbes de solubilité de ces corps dans des milieux de concentra¬ 
tion croissaute en sulfate d'ammonium ont été établies dans ce but 
par la méthode d’A. Roche, Dorrier et Samuel à p B et à température 
constants. L’application de la relation de E. J. Cohn aux données 
obtenues a permis de calculer les valeurs des constantes p' et 
K’, pour chacun des chromoprotéides étudiés. Ces résultats numé¬ 
riques figurent dans le tableau ci-joint : 


Chromopropéidea Pr Température p' 



Il ressort de l’examen de ce tableau que la valeur de K', semble 
bien être caractéristique d’un protéide donné quelle que soit son 
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origine zoologique. Lés pigments hémoglobiniques (hémoglobines 
et érythrocruorine) provenant de Mammifères, de Reptiles ou de 
Poissons de divers ordres présentent en effet des constantes de 
précipitation très voisines, ou identiques. Le fait que K', est égal 
à 1,00 pour l’hémocyanine de Crustacés, et à î,00 pour celle de 
Molusques céphalopodes, confirme cette proposition, car, suivant 
l’une ou l’autre origine, ces pigments présentent des différences 
notables de poids moléculaire, de teneur en cuivre et de compo¬ 
sition en acides aminés (*). Par contre la valeur de (S 1 , solubilité 
en milieu aqueux pur, varie d’une espèce animale à l’autre pour un 
même chromoprotéide. 

Ce travail apporte donc des données sur les caractères de solubi¬ 
lité de divers pigments respiratoires, dont la connaissance est 
utile pour la purification de ceux-ci ; il illustre ensuite la spécificité 
de ces caractères, spécificité qui doit être rattachée à celle du 
constituant protéiqne de ces corps (*). 

Nouvelles recherches sur la constitution de l'amidon. 

M. Ch. Dumazert présente au nom de M. G. Santoni et au sien 
le travail suivant : 

La transformation intégrale des amidons naturels en amidons 
solubles sous l’action de la soude, suivant les modalités décrites 
dans un travail antérieur (Bull. Soc. Chim ., 1937, 4, 1988), a con¬ 
duit les auteurs & l’obtention d’un polyholoside constitué par 
l’union de vingt molécules de glucose ainsi que l’a montré le dosage 
de la fonction pseudo-aldéhydique libre situé à l’une des extrémités 
de la molécule. 

Le pouvoir rotatoire de ces amidons solubles, mesuré avec pré¬ 
cision, a pour valeur moyenne [«] 0 =-|-188',7. Voici les valeurs 
respectives obtenues sur des produits préparés & partir d’amidon 
blé, arrow-root, mais, pomme de terre et riz : + 189° ; +187°,8 ; 
+ 190-,1; +188”; +189*,5. 

Soumis à l’acétylation selon la technique de Reich et Damansky 
(Bull. Soc. Chim. Biol., 1937, 19, 158 et 357), ces corps donnent nais¬ 
sance à un ester soluble dans le chloroforme et contenant trois 
groupements acyle par unité C^H^Os comme l’a montré le dosage 
des groupements acétiques. 

Le poids moléculaire de 3258 attribué à ce polyholoside à la suite 
du dosage iodométrique de sa fonction pseudo-aldéhydique a été 
confirmé par des mesures de pression osmotique. 

Nous pensons donc que tous nos amidons solubles sont identi¬ 
fiables à un même polyholoside constitué par l’union de 20 molé¬ 
cules de glucose unies par des liaisons glucosidiques pour former 
une chaîne ouverte et portant à l’une de ses extrémités une fonction 
pseudo-aldéhydique libre. Ces données permettent de considérer 
l’amidon soluble que nous avons isolé comme un composé chi- 

'*) M. J. Roche, Essai sur la biochimie générale et comparée des pig¬ 
ments respiratoires, 1936, Masson et C u , Editeurs, Paris. 
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mique déOni et correspondant & une phase précise de la dégra¬ 
dation des amidons naturels. Etant donné qu'un tel polyholoside a 
été obtenu & partir d’amidons d'origines diverses, nous le consi¬ 
dérons comme le constituant fondamental de l’amidon. En outre, 
cette conclusion vient & l'appui de la théorie de l’homogénéité chi¬ 
mique de l’amidon. 


Société chimique de France. — Section de Lille 


Séance du 2 «un 1939. 


Présidence de M. Lkfkbvrb, Président. 


Relation entre la composition et le pouvoir calorifique des cokes 
de haute température. — Communication de MM. C. Georgiadis 
et H. Lffebvrb, présentée par M. H. Lefebvre. 

Le pouvoir calorilique des cokes de haute température est fonction 
de leurs teneurs en humidité, en cendres, en matières volatiles. 
L’analyse de près de mille échantillons de coke, effectuée avec très 
grand soin, en particulier en ce qui concerne la détermination du 
pouvoir calorifique, nous a permis d’établir un graphique donnant 
cette caractéristique en fonction des teneurs en humidité, en 
cendres, et en matières volatiles à 1050°. Le résultat lu sur un gra¬ 
phique ne diffère jamais plus de 2,5 pour mille de celui que donne 
l'expérience (différence inférieure à 1 0/00 dans 40 0/0 des cas, 
inférieure & 2 0/00 dans 95 0/0 des cas). 

Les cokes examinés contenaient de 0,5 à 8 0/0 de matières vola¬ 
tiles et de 3 à 25 0/0 de cendres ; ils provenaient de diverses coke- 
ries, et aussi bien de criblage que de broyage. 

Si l'on désigne par a 0/0 l’humidité d'un coke brut, et par c 0/0 
et V 0/0 les teneurs en cendres et en matières volatiles du coke 
sec, le pouvoir calorifique du coke brut est donné par la formule 

4 aa „ inn r 

P = 100° X iôo XF(V), F (V) étant nne fonction de la seule 

variable V représentée par une courbe établie expérimentalement, 
et qui sera publiée dans un autre recueil. 
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Comparaison entre l’activité de deux catalyseurs au nickel. 

Communication de M. A. Duhamel. 

Nous ayons préparé un nickel très divisé en déplaçant quantita¬ 
tivement le nickel d'une solution de chlorure ou de sulfate par un 
excès de zinc pur en poudre. L'excès de zinc et son hydrate étaient 
éliminés par une solution fortement ammoniacale de chlorure 
d'ammonium. 

Nous avons comparé l'activité de ce catalyseur à celle d’un 
nickel Raney, relativement & des hydrogénations conduites en 
milieu liquide, & la pression atmosphérique et à la température 
ordinaire. 

i» Nous avons répété successivement sur les deux catalyseurs 
quelques-unes des recherches effectuées par M. Dupont (Bull. Soc. 
Chim. France , 1936, 6, 1051) sur l'hydrogénation des composés 
éthyléniques en présence de nickel Raney. Nous n’avons pas trouvé 
jusqu'à présent des différences nettes d’activité. En particulier le 
safrol, le cinnamate de sodium, l’anéthnl, fixent l’hydrogène à peu 
près avec la même vitesse en présence de l’un ou de l’autre des 
deux catalyseurs. Avant de généraliser notre conclusion, nous 
croyons nécessaire de faire de nouveaux essais sur des éthyléni¬ 
ques moins faciles à hydrogéner. 

2° Nous avons repris quelques unes des expériences de MM. Delé- 
pine et Horeau sur l'hydrogénation des aldéhydes et des cétones en 
présence de soude (C. R., 193b 201, 1301 et Bull. Soc. Chim France, 
193T, 1, 31). La (Ixation d’hydrogène sur l’aldéhyde benzoïque, le 
furfural, l'acétone, est nettement plus rapide en présence de nickel 
Raney qu’en présence de nickel déplacé par le zinc. 

3° Nous avons essayé ensuite d'hydrogéner en deux temps l’oxyde 
de mésityle et la benzylidène-acétone qui renferment dans la même 
molécule une double liaison et un groupe -CO-. 

En milieu neutre, l'hydrogénation a lieu presque avec la même 
vitesse en présence de l'un ou de l’autre catalyseur, et elle s'arrête 
pratiquement quand la double liaison est saturée. Une addition de 
soude à ce moment provoque l'hydrogénation de la fonction cétone; 
dans cette seconde phase, le nickel de Raney se montre plus actif. 
La différence est particulièrement nette pour la benzylidène-acé- 
tone : en présence de nickel de Raney, la vitesse à l'origine est 
environ quatre fois plus grande qu'en présence de nickel déplacé 
par le zinc. 


Etude des solutions de bromure de cadmium mise en évidence 
de Cion cadmiotétrabromure. 

M. F. François expose les résultats de travaux poursuivis en 
collaboration avec M. J. Wiemann et M u * M. L. Delwaullb. 

Les auteurs ont appliqué les méthodes mises au point pour l'étude 
des solutions d’iodure de cadmium. 
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a) Le bromure de cadmium étant sensiblement insoluble dans 
les alcools supérieurs, il a été impossible d’obtenir le spectre des 
molécules non dissociées. 

b) On a donc toujours dans les solutions de bromure de cadmium 
des ions de brome venant de la dissociation du bromure de cad¬ 
mium ou apportées par l’adjouction d’un bromure alcalin (qui per¬ 
met la dissolution du bromure de cadmium dans les alcools). Le 
spectre Raman toujours le même, quel que soit le solvant et l'excès 
plus on moins grand de bromure alcalin mis en jeu, semble com¬ 
porter deux raies. Une étude plus poussée : inscription au micro- 
photomètre des clichés obtenus au bout de poses variées, montre 
que ces deux raies sont en réalité deux doublets. L’étude de la 
dépolarisation a été faite. Le spectre obtenu est à tous points de 
vue comparable à celui de l'ion (Cdl 4 )“. C’est donc celui de l’ion 
(CdBr 4 )—, Cet ion a une structure tétraédrique, le cadmium occu¬ 
pant le centre du tétraèdre. 


Etude au moyen de l’effet Raman des réactions équilibrées : 

HgXj + HgYj 2 XHgY 

(X et Y désignant un halogène oü le radical CN). 

M 11 ” M. L. Delwaullb expose les résultats d'une étude poursuivie 
en collaboration avec M. F. François. 

Si on dissout dans l’alcool méthodique (A) molécules de HgX 2 et 
(B) molécules de HgY 2 , la solution contient lorsque l’équilibre est 
établi (A-*) mol. de HgX 2 , (B-*) moi. de HgY 2 et (S*) mol.de 
XHgY. 

Le spectre Raman de la solution comporte quatre raies : v 2 carac¬ 
térise les molécules HgX 2 , l'intensité 1, de cette raie est propor¬ 
tionnelle & (A-x) ; 

v 2 caractérise les molécules HgY 2 , l’intensité I 2 de cette raie est 
proportionnelle à (B-x). 

Les deux raies v' x et v' 2 constituent le spectre de XHgY, il y a un 
rapport constant entre les intensités I' t et I’ 2 de ces deux raies cha¬ 
cune étant proportionnelle à (x). 

On a donc les relations : y = k iit g~'. jf — yy ! et &M' 
ne dépendent que de la nature de X et Y. Il se trouve que les 
quatre raies sont suffisamment voisines pour qu’on puisse au moyen 
d’une échelle de noircissement déterminée sur chaque plaque pour 
une longueur d’onde intermédiaire entre celles de ces quatre raies, 
mesurer au microphotomètre les rapports y et y-. Il suflit alors 
de faire connaître fc ( ,« ou k t ,v pour pouvoir déterminer x. k i.j 
s'obtient facilement en faisant A = B. 

Il résulte de nos mesures que si X est le radical CN, la valeur 
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de x, pour A et B donnés décroît dans de fortes proportions quand 
on passe pour Y du chlore au brome puis du brome & l'iode. 

Au contraire, si on exclut pour X et Y le radical CN, x varie à 
peine avec Y. 


Réductions condensatrices. 

Communication de M. Z. C. Glacet, sur des recherches effectuées 
en collaboration avec M. J. Wiemann. 


Par réduction des aldéhydes a-éthyléniques au moyen du magné¬ 
sium et de l'acide acétique, nous avons montré il et 2) que l'on 
obtenait des alcools tétrahydrofuraniques & chaîne latérale non 

L'examen du spectre Raman de ces alcools, de leurs produits de 
déshydratation et du 2-vinyl-2.5-dihydrofurane, confirme ces 
résultats. La double liaison nucléaire donne une raie Raman dont 
la fréquence est voisine de 1610 cm* 1 . La fréquence de la double 
liaison de la chaîne latérale est abaissée de 8 k 10 cm' 1 dans le cas 
oh elle est conjuguée avec une double liaison nucléaire. 

11 semble qu’une raie dans la région 820-910 caractérise le noyau 
furanique; cette raie se dédouble quand le noyau porte deux subs¬ 
tituants dissymétriques. 

La réduction de l’aldéhyde benzoïque ne donnant, dans les con¬ 
ditions employées, que de l’hydrobcnzofne et de l'isohydroben- 
zolne, on a réduit un mélange d aldéhyde benzoïque et d'aldéhyde 
crotonique; on obtient un mélange (Eb u : 153-158°) qui semble 
correspondre aux deux alcools : 


HO- 

Cg»5- 


n 


Y 


-CH 3 


et 


* n 


Pour la fraction Eb u : 155-158° les constantes sont les suivantes : 
DI’ -1,092 ; n” = 1,5311 ; RMT : 50,44 ; RMC : 50,3-, 

Combustion : 


Calculé : C 74.1 117,88 Trouvé : C 73,8 H 7,97 

Par acétylation on n'obtient qu'une monoacétine. 

Nous nous proposons d'étudier la structure de ces produits par 
déshydratation et par oxydation, et de généraliser la réaction au 
cas des cétones éthyléniques. 


Il C. fi., 1939, 203, 1233. 
(2, C. fl., 1#S9. 208, 1323. 
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Etude dilatométrique de l'évolution thermique des marbres ; 
par MM. R. Faivre et R. Hourquin. 

L'analyse dilatométrique effectuée sur de très nombreux échan¬ 
tillons de marbres de provenances différentes révèle une expansion 
continue, irréversible, qui s'étale depuis la température ordinaire 
jusqu'aux environs de 700°. G. Chaudron et B. Mikolas (1) ont 
attribué ce phénomène à la transformation en calcite des cristaux 
d'aragonite que contient le marbre. 

Nous avons montré que l'étalement de cette transformation sur 
un aussi grand intervalle de température est dû & une hétérogé¬ 
néité chimique. Le marbre est en effet constitué, en dehors des 
cristaux de calcite qui ne subissent aucune transformation, de 
cristaux de carbonates mixtes, C0 3 (Ca,M), à structure orthorhom- 
bique et dont la composition chimique varie d’un crislallite à 
l’autre. La température de la transformation est très fortement 
influencée par la teneur en métal M. Ce inétat peut être l'un quel¬ 
conque des métaux susceptibles de donner des carbonates isomor¬ 
phes de l’une ou de l'autre des deux formes du carbonate de 

La présence de magnésium, dont le carbonate est isomorphe de 
la calcite, tend à abaisser la température de transformation, c'est- 
à-dire à restreindre le domaine de stabilité de l'aragonite. L’addi¬ 
tion de baryum, dont le carbonate est isomorphe de l'aragonite 
tend au contraire à élever la température de transformation, par 
conséquent à élargir la zone de stabilité de l’aragonite. 

Les courbes dilatométriques effectuées sur des échantillons pul¬ 
vérisés et agglomérés conduisent à attribuer au marbre que nous 
avons étudié, une teneur de £ à S 0/0 en carbonates à maille ortho- 
rhombique. Ce résultat est en parfait accord avec le fait que l'ana¬ 
lyse cristalline par rayons X est impuissante à mettre en évidence 
la présence d'aragonite. 

Si les échantillons d'analyse dilatométrique sont prélevés paral¬ 
lèlement au plan de stratification du marbre, l'anomalie observée 
est très grande et son amplitude conduirait à attribuer à cette 
roche une teneur environ 10 fois trop forte en carbonates ortho- 
rhombiques. Nous avons reconnu que ce phénomène est dû à une 
orientation privilégiée des cristaux orthorhombiques dans ce plan. 

La formation d'états ordonnés précédant la précipitation 
des solutions solides d'aluminium ; 
par MM. P. Lacombb et G. Chaudron. 

Nous avons cherché à généraliser l'idée d'arrangement de la solu¬ 
tion solide précédant la précipitation par revenu à basse tempéra¬ 
ture que nous avions mis en évidence dans le cas du binaire alumi- 

(1) Bull. Sec. Chim. France , (5), 1936, 3, 14*. 

soc. chim.. S* sén., t. 7, 1940. — Mémoires. £4 
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nium-magnésium (1). Un alliage aluminium-zinc A 40 0/0 de aine A 
la suite d'nn revenu de 20 minutes A 140* montre A l'analyse aux 
rayons X l'existence de nouvelles raies n'appartenant ni A la solu¬ 
tion solide initiale ni A la seconde phase devant normalement pré¬ 
cipiter. Ces raies sont dues A l'enrichissement en atomes de zinc de 
certains plans de la solution solide, en particulier pour les plana 
110 et 320 de la maille cubique. 

De même, en discutant les résultats de Wassermann et Weerta (2) 
sur l'existence dans les alliages aluminium-cuivre A 5 0/0 de cuivre 
d’une phase intermédiaire tétragonale de paramètres c=U,6 À, 
a =8,2 À il semble possible de considérer cette phase comme une 
véritable surstructure. Le rapport — = 1,414 qui est précisément 

égal k\/t, montre que les deux paramètres de la phase quadra¬ 
tique sont dans le rapport de la diagonale du cube A l'arête Jn 
cube. La valeur particulière du rapport — conduit, dans le cas des 
diagrammes de Debye-Scherrer A une ambigOité sur les valeurs 
respectives de cet de a. En adoptant les valeurs c = 8,2 et a = ll,6, 
il est possible de disposer une maille quadratique dans le réseau 
cubique de la solution solide elle-même. Cette phase tétragonale 
constituerait alors un véritable arrangement de la solution solide, 
les atomes de cuivre se plaçant uniquement aux huit sommets de 
la phase tétragonale. Il est remarquable que cette disposition per¬ 
mette de retrouver la valeur très approchée de la densité de l’alliage 
soit un atome de cuivre pour 64 atomes d'aluminium. 

Les exemples confirment l'existence de phases ordonnées précé¬ 
dant la précipitation proprement dite. 


Préparation et propriété* de la forme hexagonale du nickel ; 
par MM. G. Le Clerc et A. Michel. 

Au cours d'une étude des propriétés cataiytiques du nickel, nous 
avons été amenés A laisser séjourner longuement, en atmosphère 
d'oxyde de carbone, du nickel cubique obtenu par réduction d’oxyde 
NiO. Après quelques jours de recuit a 110*, le nickel n’est plus 
attirable A l’aimant. 

Ce produit d'évolution du nickel cubique présente, A l’analyse 
thermomagnétique, A partir de 250*, un brusque accroissement de 
l’aimantation, suivi d'nn point de Curie A 358’ (0 e du nickel cubi¬ 
que) ; au refroidissement, l’aimantation croît rapidement A partir 
du point de Curie. Les diagrammes X (méthode Debye-Scherrer) 
montrent que l’échantillon, qui possédait initialement la structure 
hexagonale, est devenu cubique après chauffage. Nous avons ainsi 
préparé une variété allotropique du nickel, le nickel hexagonal, 
non ferro-magnétique, qui jusqu'ici n'avait pu être obtenu que par 


(1) P. Lacombe et G. Chaudron, C. JL, 1938, 207, 860. 

(2) G. Wassermann et J. Weerts, Uetallwirttehaft, 1935, 14, 605. 
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pulvérisation cathodique (1). C'est la transformation du nickel 
hexagonal en nickel cubique qui est responsable de l'acroissement 
d’aimantation décelé par l’analyse thermomagnétique. Nous avons 
pu d’une part préciser la structure, d'autre part définir le domaine 
de stabilité de cette forme hexagonale. 

Le dépouillement des diagrammes X permet d’attribuer les para¬ 
mètres suivant au nickel hexagonal : 

a = 2,65 À c = 4,32À c/a — 1,63 

La valeur du rapport c/a montre que l’assemblage du nickel 
hexagonal est exactement • compact ■. Ces paramètres corres¬ 
pondent à un volume atomique de 13,1 À*, plus grand que le vo¬ 
lume atomique du nickel cubique (11 À 3 ). La transformation du 
nickel hexagonal en nickel cubique doit s’accompagner d'une con¬ 
traction linéaire de 5,6 0/0. Nous avons trouvé en effet que des ba¬ 
guettes de nickel hexagonal aggloméré montrent au dilatomètre 
Chévenard une contraction qui s'amorce doucement puis s’accélère 
jusqu’à la disparition totale de la forme hexagonale. L'amplitude 
de l'anomalie observée correspond à une contraction de 5,4 0/0, en 
rès bon accord avec la valeur calculée. 

L'analyse thermique différentielle a permis de fixer le domaine 
de stabilité du nickel hexagonal. Cette analyse exécutée en atmos¬ 
phère inerte avec étalon de nickel cubique, montre que la transfor¬ 
mation de la variété hexagonale en la forme cubique se fait avec 
absorption de chaleur ; la réaction exothermique inverse ne peut 
avoir lieu au retour, car la vitesse de refroidissement est trop 
grande. Le sens de l'anomalie thermique, au chauffage, établit que 
le domaine de stabilité du nickel cubique se place à plus haute 
température que celui du nickel hexagonal. 

Ces expériences montrent la possibilité du passage réversible : 

Ni hexagonal ^ Ni cubique 


à une température comprise entre 110 et 250* et mettent en lumière 
le fait que le nickel cubique que l'on observe à la température ordi¬ 
naire est métastable. On saisit d'une manière extrêmement nette 
le parallélisme complet entre le nickel et le cobalt qui, lui aussi, 
passe de la forme « hexagonal compact ■ à la structure cubique à 
faces centrées (470*) ; mais tandis que le cobalt est ferromagné¬ 
tique quelle que soit sa structure, seul le nickel cubique est ferro¬ 
magnétique. L'explication de cette différence réside dans le fait 
que la transformation du cobalt ne s’accompagne pas de modifica¬ 
tion des distances interatomiques tandis que pour le nickel au con¬ 
traire, il y a une importante contraction. 


(1) Brbdio et Berqkampf, Z. phys. Chem., Jubilé Bodenstein, 1931, 
p. 17i. 
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Comparaison entre t activité du nickel cubique et celle 
du nickel hexagonal. 

MM. G. Le Clerc et H. Lefebvre communiquent ce qni toit : 

Le Clerc et Michel ont montré (C. R. Acad. Sc., 1939, 208, 1583) 
que dans certaines conditions le nickel réduit peut prendre la. 
structure hexagonale. Nous avons remarqué que, précisément, le 
nickel cubique utilisé pour la synthèse d’hydrocarbures liquides 
par le procédé Fischer, se transforme progressivement, au coura 
même de la catalyse, en nickel hexagonal, et que, corrélativement, 
son activité diminue. Mais si l’on provoque son retour A la forme 
cubique par un chauffage pendant quelques heures à 250* dans le 
vide ou dans l’azote, son activité réapparaît, égale A celle du 
début. 

D’autre part, tandis que l'hydrogénation du benzène et de la 
propanone, pour ne citer que deux exemples, s'effectue facilement 
A 120* sur du nickel cubique, elle échoue complètement sur du 
nickel hexagonal. De même, tandis que le nickel cubique s’échauffe 
fortement au contact d'un mélange d'acétylène et d’hydrogène et 
provoque des condensations, le nickel hexagonal est absolument 
sans action sur ce mélange de gaz. 

Ces observations : 

1* Mettent en évidence un mécanisme de vieillissement des cata¬ 
lyseur* au nickel ; 

2* Donnent de nouveaux exemples des rapports qui semblent 
bien exister entre l'activité catalytique et le ferromagnétisme, 
puisque le nickel cubique, fortement ferromagnétique, est un cata¬ 
lyseur très actif, tandis que, dans les mêmes conditions, le nickel 
hexagonal, non ferromagnétique, est dépourvu d’activité cataly¬ 
tique. 

M. Chaudron, ancien président de la Section de Lille, nommé 
récemment professeur A la Sorbonne, assistait A cette réunion, qui 
se tint dans la bibliothèque de l’Institut de Chimie Appliquée. Les 
communications terminées, un vin d’honneur lui fut offert par ses 
collège es. 
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Chaleur de combustion de la pyrite. 

M. Lefebvre, en son nom et en celui de M. C. Gkorgiadis, com¬ 
munique ce qui suit : 

Un de nos collègues, qui prépare actuellement des tables de 
constantes thermochimiques, nous a demandé de reprendre la 
détermination directe de la chaleur de combustion de la pyrite; les 
renseignements donnés A ce sujet par la littérature sont en effet 
très contradictoires. Disposant dans les laboratoires de recherches 
de l'Institut de Chimie appliquée de Lille et de l’Institut de la 
Houille d’une installation calorimétrique tout A fait au point, nous 
avons brûlé dans une bombe Mahler de la pyrite contenant comme 
impureté 0,18 0/0 de SiOj ; l’oxygène était introduit sous une pres¬ 
sion de 85,2 kp 3 environ ; le dégagement de chaleur était mesuré 
an moyen d’un calorimètre Rhône-Poulenc. Nous avons constaté 
que dans ces conditions presque tout le soufre se retrouve A l’état 
de SOj, et très peu (de l’ordre de 5 0/0) A l’état de S0 3 . L’analyse 
thermomagnétique de l’oxyde de fer (effectuée par M”* André Mi¬ 
chel) a montré que celui-ci est constitué intégralement par de la 
magnétite fondue. 

Compte tenu des corrections calorimétriques proprement dites, 
et des réactions parasites SO, (g) + j Oj = S0 3 (g) + 22,6 Cal.. et 
2 Fe 3 O t + •i0j = 3Fe J 0 3 -}-6i,8 Cal., on trouve que la chaleur de 
combustion A volume constant de 1 g. de la pyrite utilisée, se fai¬ 
sant suivant l’équation 3 FeS a -}- 8 Oj = Fe 3 O t + 6 SO, (g), est de 1658 
petites calories. On calcule facilement A partir de IA que si cette 
même pyrite brûle sous pression constante avec production de ses¬ 
quioxyde de fer et d’anhydride sulfureux, conformément A l’équa¬ 
tion 2 FeSj + 5,5 Oj = Fe 2 0 3 + 4 SOj, le dégagement de chaleur est 
de 1647 petites calories par gramme. 

Cette recherche fera l’objet d’un mémoire qui paraîtra prochai¬ 
nement dans le Bulletin. 


Influence de la mercérisation sur les propriétés mécaniques 
de la fibre de lin. 

Communication de M lu V. Bossuyt. 

La mercérisation a été effectuée sur la fibre purifiée par des trai¬ 
tements alternativement alcalins et oxydants (soude A 10 0/0 A 
100° ; hypochlorite de soude : 1 g. de Cl/actif/litre p H -10) jusqu’A 
élimination complète des matières solubles dans ces conditions 
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(37 0/0 du poids de la libre). La concentration de la sonde merce- 
risante est égale & 17-18 0/0. 

La détermination des allongements relatifs & la rupture (A 0/0) 
en fonction de la longueur l de libre soumise & la traction montre 
que cette caractéristique augmente lorsque l diminue. La variation 
n’est pas régulière : entre 10 mm. et 3 mm. environ l’allongement 
relatif varie linéairement, à partir de 3 mm. environ la courbe prend 
une allure exponentielle indiquant une augmentation très rapide 
de l'allure. 

Les caractéristiques mécaniques obtenues sont les suivantes : 

1* Cas de la libre contenant son • eau d’humidité • (9 0/0) : 

pour f = 10 mm. A 0/0 = 15 R = 40 kg/mm 2 

l = 3 mm. A 0/0 = 30 R = 95 kg/mm» 

l = 1/2 mm. A 0/0 = 110 R = 110 kg/mm? 

2* Cas de la fibre gonflée dans la formamide : 

l = 10 mm. A 0/0 = 45 R = 35 kg/mm* 

l — 3 mm. A 0/0 = 95 R = 60 kg/mm’ 

1 = 1/2 mm. A 0/0 = 360 R = 76 kg/mm» 

Les courbes analogues ont été établies avec la viscose. La courbe 
des allongements relatifs est très voisine de celle de la fibre de lin 
et présente en particulier la brisure (pour l = 3 mm. env.) observée 
dans le cas de cette dernière fibre. 


Sur le spectre Roman de quelques nitrates ensolution dans l'acétone. 

M n * Dklwaullk expose les résultats d'un travail poursuivi en 
collaboration avec M. F. François. 

Le spectre Raman des solutions aqueuses de nitrates ne présente 
que les raies connues de l’ion (NOj)'. Ces sels sont donc complète¬ 
ment dissociés. Les auteurs ont établi qu’il n’était pas possible 
dans l'eau de diminuer cette dissociation par apport d’ion (N0 3 )“ 
(apportés par un nitrate alcalin ou par de l'acide nitrique). Dana 
l’acétone au contraire, & condition que la solution ne contienne 
pas d'eau, les auteurs ont pu mettre en évidence l’existence de 
molécules de nitrate mercurique et de nitrate de zinc. Le spectre 
Raman de ces nitrates comporte une raie forte, polarisée, qu’il fant 
attribuer A la liaison métal-N0 3 , liaison comparable & la liaison 
métal-halogène. Les fréquences sont : 

pour CljHg 320 cm' 1 pour (NO,),Hg 302 cm* 1 
pour CljZn 305 cm -1 pour (N0 3 ) 3 Zn 272 cm' 1 

Le spectre ne comporte pas les raies caractéristiques de l’ion 
(N0 3 1' mais un ensemble de raies dont l’étude fera l’objet d’un 
autre travail. 
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Sur l'acide *.*-diphénylsuceinique ; par F. Salhon-Legagneur. 

L’acide a.fi-diphénylsuccinique (1), sons ses différentes formes, a 
fait l’objet de nombreux travaux ; par contre son isomère dissy¬ 
métrique l'acide a.a-diphénylsuccinique (II) ne semble pas avoir 


C4H5.CH.COjH 
(I) C4H5.ilI.COjH 


(C8H 5 )jC.CO,H 
fl!) CHj.COjH 


été signalé jusqu’à présent. Ce dernier composé, pouvant présenter 
quelque intérêt pour l’étnde de la réactivité comparée de deux 
fonctions acides liées à des carbones très inégalement substitués, 
Fauteur a cherché à combler cette lacune. 

La condensation du bromacétate d’éthyle avec le nitrile diphé- 
nylacétique en présence d'alcoolate de sodium, suivie d’une double 
saponification alcaline puis chlorhydrique, a permis d’arriver au 
résultat cherché. L'acide a.a-diphénylsuccinique, ainsi obtenu, 
fond instantanément à 197-199*. En raison de sa dissymétrie il a 
été relativement aisé de préparer tous les différents esters méthy- 
liques et éthyliques, neutres ou acides, que l'on pouvait concevoir 
et qui sont d’ailleurs tous cristallisés. L’anhydride (F. 90-91*) et 
Timide (F. 139”) ont été également futilement obtenus et il y a lien 
de noter que la présence de deux radicaux phényie sur le carbone 
en a d’une molécule succinlqne semble favoriser très nettement la 
formation d’anhydride autant que la réaction inverse d’hydrolyse à 
partir de ce dernier. 

Etant donné sa structure particulière l'acide a.a-dipbénylsucci- 
nique et ses dérivés se prêtent à plusieurs réactions intéressantes 
dont l'étude a été commencée. On peut signaler dès maintenant la 
condensation de l'anhydride avec la résorsine ; la substance jaune 
obtenue possède en solution aqueuse alcaline une très belle et 
intense fluorescence verte analogue à celle de la fluorescéine. 
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Condensation de rester méthylique de l'acide p -aldéhyde campho— 
rique avec V s-bromopropionate d éthyle -, 
par F. Salmon-Lbgagnbur et J. VfcptB. 


La condensation de l'ester méthylique de l'acide p-aldéhyde 
camphorique arec IVbromopropionate d'éthyle en présence de zinc 
donne des résultats plus complexes que celle précédemment effec¬ 
tuée avec lV-bromacétate d'éthyle (Cf. F. Salmon-Legagneur, Bull., 
1932 (5), SI, 801). Elle fournit en effet, à c6té de l'ester p-campho- 
lide propionique : 


(D (F. 15*) 


nn antre corps cristallisé (F. 90») de même composition centésimale 
et nne proportion notable d'huile incristallisable. 

L'action de la potasse sur (I) conduit à l'obtention d'au moins 
trois corps : 


COOH 

CH=C(CH 3 ).COOH 


(II) (F. 232») 


COOH 

CgH u < 

CHOH. CH (CH]). COOH 
(IV) (F. 115») 


La séparation, assez pénible, de ces trois corps à partir du pro¬ 
duit brut de la réaction est fondée sur la différence de leurs solu¬ 
bilités dans un mélange hydroalcoolique, l'ordre de solubilité 
croissante étant : (II), (111), (IV). Il est à remarquer que (III) et (IV) 
peuvent cristalliser respectivement avec une ou deux molécules 
d'eau; ces formes hydratées fondent toutes deux vers 102-103*. 

L'hydrogénation de (II) par voie catalytique sur platine conduit 
au diacide saturé : 


CH,.CH(CH 3 ).COOH 


(F. 168») 


mais est beaucoup moins aisée que celle de son homologue infé¬ 
rieur. 

La calcination du sel de plomb de cet acide, qui devrait conduire 
au méthyl-p -homocamphre, a été essayée, mais n’a pas permis 
Jusqu Ici d'obtenir ce dernier à l'état pur. 


Synthèses diéniques dans la série furanique ; 
par Raymond Paul. 

Comme l'ont établi divers auteurs, et comme j'ai pu l'observer 
avec Phéptyl, l'amyl et le benzylCuran, l'addition de l’anhydride 
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maléiqne an noyau faranique se fait aisément en milieu éthéré et 
A la température ordinaire. Les addncts ainsi obtenus (dérivant de 
l'époiy-1.4-cyclohexène-î) sont entièrement dissociés en leurs cons- 
tnantd par l’eau bouillante ; en présence de nickel de Raney on de 
platine, ils fixent très rapidement 1 mol. d’hydrogène (P et T ordi¬ 
naire). 

D'après Van Campen et Johnson ( J. Amer. Chem. Soc., 1933, 55, 
130), la condensation précédente n'est plus possible avec les dérivés 
foraniqnes possédant une chaîne latérale éthylénique reliée direc¬ 
tement an noyau. Cette inertie des fnrylalcènes paraissant surpre¬ 
nante, j’ai repris cette étude snr le pins simple d’entre eux, le 
fnryléthylène. 

Contrairement aux conclnsions des savants américains, ce com¬ 
posé se condense molécule A molécule avec l'anhydride maléiqne ; 
si nous n'écartons pas à priori l’hypothèse d'une addition substi¬ 
tuante (cf. R. Delaby Bull. Soc. Chim., 1937, 4, 768) on peut envi¬ 
sager pour l'addnct les trois formules suivantes : 

CHj=CH.C CH-CO 

a^l^hi-co ch—Oh \h-co° 

Ah i Ah-co° Ah A Ah, 

(.) x k (H, w 


(nu 


CH^CH 


O 


CH—CH CO \o 

J A—Ah—Ah, 


Or on a constaté que cet adduct : A) ne donne pas de méthanal 
par oxonolyse, B) est stable vis-A-vis de l’ean bouillante, C) fixe 
seulement S mol. d'hydrogène, A 100° et sons 50 at. La formule I 
est donc écartée par les résultats A et B, et la formule III par les 
résultats A et C. 

Provisoirement on a adopté la formule II, ce qui revient A 
admettre que des deux systèmes diéniques existant dans le furyl- 
éthylène 


I.CH=CH.C.CH=CH 


CH=CH.CH.C=CH 


;.Ah 


c’est le système formé par la conjugaison de la donble liaison laté¬ 
rale avec l'une des liaisons éthyléniques nucléaires qui a joué dans 
la réaction de Diels et Aider. 
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Hydrogénation de quelques alcaloïdes du quinquina à raide du 
nickel de Raney , par R. Paul et H. Cottin. 

Jusqu’ici l'hydrogénation des alcaloïdes du quinquina s’est faite 
surtout à l’aide du platine et du palladium colloïdal (Skita et ses 
collab., (Ber., I9H, 45, 8868 ; 1918, 45, 3318 ; 1916, 49,1691) ce qui 
oblige & traiter les chlorhydrates. Le nickel de Raney étant parti¬ 
culièrement actif dans l’hydrogénation des liaisons du type 
-CH=CH, nous avons cherché s’il n’était pas possible d’hydrogéner 
directement les bases libres à l'aide ce ce catalyseur. 

La quinine en solution dans l'acétate d'éthyle, fixe très rapide¬ 
ment 1 mol. d'hydrogène, sous la pression normale et à la tempéra¬ 
ture ordinaire. On isole facilement la dihydroquinine, Risible à 
178-173* (proj.). 

La cinchonidiue, a été hydrogénée dans les mêmes conditions, 
mais en solution alcoolique ; la dihydrocinchonidine cristallise 
dans l'alcool en belles aiguilles Risibles & 835-836* (proj.). 

La quinidlne et la cinchonlne, trop peu solubles dans les solvants 
précédents, ont été hydrogénées à l’état d’acétates. Les dihydro- 
quinidine et dihydrocinchonidine, recristallisées dans l'alcool, fon¬ 
dent respectivement à 169-170* et 874* (proj ). Alors que la dihy- 
drocinchonine et la dihydrocinchonidine cristallisent très pures, la 
dihydroquinine et la dihydroquinidine retiennent toujours une 
notable quantité de solvant (eau, benzène ou alcool), qu'elles ne 
perdent qu’à 100-105*. 

A 185* et sous 50 atm. la quinine (sel. acétate d’éthyle) fixe seu¬ 
lement 3 molécules d’hydrogène. L'absorption de la première molé¬ 
cule se fait en quelques minutes, tandis que les deux autres se 
fixent très lentement. 11 est donc peu probable qu'il y ait démé¬ 
thylation et retour au noyau de la cinchonine, comme dans le cas 
du platine. Cependant la nature du produit d’hydrogénation n’a 
pas encore été établie avec certitude. 

Plusieurs dérivés cristallisés ont été obtenus et seront décrits 
dans une prochaine note. 


Influence des substitutions et chaînes latérales sur l'aptitude à 

Ihydrogénation du noyau bcnzénique en présence de nickel de 

Raney ; par G. Hilly. 

La supériorité du nickel de Raney sur les différents nickels 
réduits, supériorité indiscutable dans l'hydrogénation des composés 
acétyléniques ou éthyléniques ou encore du groupement = CO, ne 
semble pas évidente dans l'hydrogénation du noyau benzénique si 
l’on en juge par l’insuccès des tentatives faites sur certains dérivés, 
l'oxyde de phényle et le diméthoxy-1.4-benzène, par exemple. 

Le but de l’étude entreprise est de vérifier si l’introduction de 
certains substituants dans le noyau ou l’adjonction de certaines 
chaînes latérales ne sont pas susceptibles de faciliter cette hydro¬ 
génation. 

Voici quelques résultats : 
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Béaorcine. 

Hydroqninone. 

Pyrocatéchina_ 

Ethylbenzèoe. 

Alcool banxylique . 
Aoétopbénone. 


Benzoate d'éthyle.. 0,10 

PbénylacéMU d'éthyle. 0,10 

Aniline. 0,15 


(ci» 4-Iran») 930/0 
qolnlte 

' —n») 900/0 


Etbylbenxêne 
(70 0/0) 

Diphénylméthane 
(89 0/0) 

Hexahydroben- 
aoate d’éthyle 
Hexahydrophényl- 
acélate d’éthyle 
88 0/0 

Cyelo et dieyelo- 
hexylamine en pro- 


Conclusions : 


1* On constate que l'hydrogénation dn noyau des phénols, car¬ 
bures, esterset amines essayés est possible, par contre l'alcool et les 
cétones expérimentés n'ont subi que l'hydrogénolyse ;de la chaîne 
latérale. La non-hydrogénation de leur noyan pent être attri¬ 
buée soit à la présence d’un -OH ou d'nn =CO en position a, soit 
plus vraisemblablement à la formation d’eau qui, non miscible 
avec les carbures obtenus est absorbée par le nickel. Le catalyseur 
s'agglomère alors en petites masses et son très mauvais contact 
avec la matière à hydrogéner expliquerait l'arrêt de la réaction; 

1* Adkins (1) et ses collaborateurs ont hydrogéné de nombreux 
dérivés aromatiques en présence de nickel réduit. Si l’on compare 
ses résultats aux nôtres on constate qne le nickel réduit est plus 
actif que le nickel de Raney dans l'hydrogénation des alcools et 
éthers phénoliques, mais moins actif dans l’hydrogénation des 
phénols esters et amines. Enfin, comme on pouvait le prévoir, la 
réduction du groupement =CO des cétones aromatiques est beau¬ 
coup plus rapide en présence du nickel de Raney qu’en présence 
du nickel réduit. 


Sur quelques dérivés du propyl-o-coumarane : par A. Normant. 

En traitant par le sulfate de méthyle les produits phénoliques de 
la farylation du phénol, en milieu toluénique, on isole ; 


(l) H. Adkins et Howard, J. Cramer, The Use of Nickel as a catalyst 
for hydrogénation, J. Amer. Chem. Soc., 1980, 62, 4849. — Drivoki et 
Adkins, J. Amer. Chem. Soc., 1981, 68, 1868. 
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- Le mithoxy- /- furfuryl-t-benxine 

c.h/ och ’ » 

\CH,.C=CH.CH=CH (2) 


Rendement SI 0/0 de l’alcool, déjà décrit (R. Paul et H. Norman t. 
Bull. Soc. Chim. (5), t. S, p. 1148) et 


2» Le mithoxy-i difurfuryl-S .6-ben»ine. Rendement 18 0/0. 
OCHj 


CH=CH. CH=C. CHj 


U •-»- 


Eb,* = 214 Dl| = 1,153 nj* + 1 .66665 


Le premier composé est hydrogéné an Ni de Raney, traité par 
BrH gazeux à 110° et par HONa à 30 0/0. Il donne le : 


S- Bromopropyl-coumarane. Rendement 55-60 0/0. 


CH O 

df X CH.CH,.CH,.CHjBr 

L ü_Ah, 

V 


Eb) = 140-141» Dtf.s = 1,377g 
nio.s = 1,5632 


Ce bromnre nons a servi de point de départ pour la préparation 
d'on certain nombre de dérivés du propyl-a-conmarane. 

Propyl-*-coumarane. (Hydrolyse du Br propylconmarane 
magnésium). 

Rendement 86 0/0 Eb 10 = 107» DJ? » = 1,00i s ni® » = 1,5221g 
S-Qyano-propyl-i-coumarane. (Bromure + CNNa). 
Rendement 93 0/0 Eb 3 = 164-166» DJg = 1,091 ni® = 1,6376 

Acide coamarane butanolque. (Nitrile + HOK). Rendement 
presque théorique. Lamelles (eau). Prismes (CgHg + éther pétrole), 
F. 64» (capiU.). 

Acétate de propyl~m~coumarane. (Bromure -|- CH 3 .COOAg). 
Rendement 80 0/0 Ebj = 140-141» D|J = 1,125 ni® = 1,5303 

Propanol-*-coumarane. (Acétate + baryte). 

Rendement 86 0/0 Eb, = 136-138» D)J = 1,128 ni» = 1,5623 
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Phényluréthane : prismes hexagonaux (C 6 H 6 + éther pétrole) 
F. 137° (Maq. proj.). 

3-Méthoxy-propyl-n-coumarane. (Bromure + méthylate de Na). 
Rendement 80 0/0 Eb„ = 145-146» Djp = 1,046 = 1,5207 

Nous nous proposons de généraliser ces cyclisations. Ses travaux 
sont en cours, pour obtenir, A partir de l’oxyde de phényle et de 
tétrahydro-furfuryle, la série propyl-^-coumaranique. 


Sur la coupure de la liaison oxydique dans quelques éthers phéno¬ 
liques de l'alcool furfurylique ; par H. Normant. 

En vue de comparer la mobilité des radicaux allyle, benzyle et 
furfuryle nous avons effectué les essais suivants : 


A. — Action du sodium et de l’alcool. 

L'oxyde de phényle et de furfuryle est scindé suivant le schéma 

CH-CH CH-CH 

QHs.O.CH a l h C 6 H 5 OH + CH3.Ü Hh 

X o / x o x 

On retrouve la quantité théorique de phénol, mais seulement 64 0/0 
de Sylvane (pertes dues & sa solubilité), identifié par ses constantes 
et son dérivé chloromercurique (R. Paul, Bull. Soc. Chim. (5), t. 2, 
p. 2224). 

Une réaction analogue a été observée avec les éthers benzyliques 
(Ducasse, thèse) et cinnamiques (L. Bert et Anglade C. R., 1929, 
189, 645). 

B. — Action des magnésiens. 

A eôté de la réaction classique de coupure : 


\./ ->■ Ar.O.MgX + (R^') 

XMg X R‘ 

(V. Grignard et J. Ritz, (Bull. Soc. Chim. (5), t. 3, p. 1181) nous 
avons observé une transposition partielle de l’éther en phénol : 


Ar.O.R Ar<° H g) 
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Cette réactien, nouvelle à notre connaissance, peut s'interpréter 

1° Introduction du groupe MgX en ortho dans le noyau (F. Chal¬ 
lenger et Miller S. A. J. Amer. Chem. Soc., 1988, p. 894-899); 

2“ Formation d'un oxonium par réaction intramoléculaire : 



Des résultats relatifs à ces deux points, seront publiés prochai¬ 
nement. 

Essai I. — Oxyde de phényle et de furfuryle et bromure de Mg-n- 
butyle suivant les indications de Luttringhans? V. Sââf. Hauschild 
(Ber., 1938, 71, 1673-1681). 

Réaction très violente. On isole : 

Phénol (40 0/0). Furfurylphénol (44 0/0). Furyl pentane (31 0/0) 
Furylpentane : Eb 30>5 = 64-65» D]ü = 0,883 n« = 1,4482 

Dérivés chloromercurique (alcool + eau) F. 84-85» (Maq. proj.). 
Essais II et suivants. — Chasser éther, remplacer par C 6 H 6 , réac¬ 
tion régulière. On a opéré avec le chlorure de Mg-n-butyle. 

Phénol Furyl- 

de coupure Phénol de transp. et dérivés pentane 

Ether furfuryl du phénol. 600/0 de l’ether 310/0 de l’éther Ph-uréthane 460/0deth. 

F. 99-100 (1) 

— — gaïacol. 740/0 — 140/0 — oxy-acétique 630/0 

— — p-crésol. 690/0 — 200/0 — oxy-acétique 480/0 

F. 127-127,8* (3) 

— furfuryl phénol (5). traces 790/0 — Ethers méthyl 15 0/0 

(4) 

L’étude des réactions est poursuivie. 


Attaque des canalisations en zinc électrolytique ; 
par MM. Lbcrecq et Schmitt. 

Continuant leurs recherches sur la corrosion des métaux par les 
eaux peu minéralisées de Bretagne, les auteurs ont étudié le cas 

(1) R. Paulet et H. Normant. Bull. Soc. Cliim. (5), t. 5, p. 1148. 

(2) H Normant, Bull. Soc. Chim. (5), 1. 5 p. 1598, 

(8) Identique à celui de l’a-furfuryl-p-crésol (H- Normant, Bull. Soc. 
Chim. 1.5), t. 4, p. 1682). 

(4) Dont 56 0/0 en méthoxydifurfurylbenzène (noté précédente) et 
23 0/0 non identifié, alcoylation probable de la chaîne latérale. 

(5) Produit de queues (16 0/0) de la furylation du phénol en milieu 
alcoolique, Eb„ : 203-205 ; Eb, : 174-173, D{jj = 1,168 ; n«= 1,5674. 
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particulier des canalisations en zinc électrolytique doublé de plomb. 

Le temps de contact joue un rôle extrêmement important. 

La teneur en zinc passe par un maximum en fonction du temps ; il 
en est de même du titre hydrotimétrique (Th). Le f>n dans l’eau de 
contact croit très rapidement d’abord, semble vouloir se Axer, puis 
croit ensuite jusqu’à une valeur très élevée. 

La quantité de gaz carbonique a été également mesurée. Le déga¬ 
gement d’hydrogène est extrêmement visible (l’eau tirée a un aspect 
laiteux du aux bulles gazeuses) après une durée de contact de 
l'ordre d'une semaine. 

Voici pour fixer les idées quelques chiffres : 


Temps de contact tn h-.. 0 1 3,30 5 10 18 39 168 1440 

CO, en mmg./litre. 30 24 24 24 24 24 23 12 0 

Th. 3,5 4,5 6,5 7,5 8 8 8 7 4,5 

Ph. 6,10 6,32 6,59 8,74 7,00 7,20 7,20 7,20 9,45 

Zn en mmg./litre. 0 6 16 17,5 20 23 26 11 6 


Les auteurs donnent l'explication des phénomènes observés. 
Ceux-ci confirment les résultats obtenus par MM. Taboury et Gray, 
{Bail. Soc. Chim. France , 1939 , 6, 368 et 374). 

Il est procédé actuellement à l’étude de la formation des enduits 
protecteurs. 


Recherche et dosage de la farine de riz dans la farine de blé noir ; 
par MM. Lecrkcq et Schmitt. 


Les diverses méthodes d’analyse des farines ont été examinées. 
L’examen direct au microscope ne donne aucun renseignement (les 
grains d’amidon de sarràzin et de riz ayant des aspects pratique¬ 
ment identiques). Les colorations différentielles n’améliorent pas le 
procédé de façon suffisante. 

L’oxydoréduction ne donne également que des résultats incer¬ 
tains ; l’âge de la farine et le taux d’extraction intervenant dans 
ces réactions. Ces mêmés causes d’erreur se retrouvent dans les 
phénomènes colorés qui accompagnent l’action des diastases. La 
fluorescence des solutions éthérées donne de meilleurs résultats à 
condition de faire les spectres. L'étude des P H et de la néphélomé- 
trie des extraits aqueux des farines, montre l'existence de phéno¬ 
mènes périodiques intéressants (interréaction des albuminoïdes). 

La meilleure méthode pour déceler la farine de riz est celle de 
Bellier légèrementmodifiée : on agite 1 g. de farine avec 25 cm 3 de 
réactif de Bellier. On examine au microscope après un séjour de 
2 heures à l’étuve à 37°. Seuls les grains d’amidon de riz ne sont 
pas attaqués. On peut de cette manière retrouver le riz dans une 
farine de blé noir ne contenant que i 0/0 de riz. 

Cette méthode permet de connaître approximativement la quan¬ 
tité de farine étrangère. Pour - -mir un résultat plus précis (à 5 0/0 
il faut utiliser la différence de température d'empesage des amidons 
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de riz et de sarrazin comme l’a proposé H. Le Corvaisier (Bull. 
Soc. Chim. France (G. R., des séances octobre 1938). 

Conférences. 

M. Schmitt. dans nne conférence intitulée : Pollution des eaux. 
Capacité d'épuration des cours d’eaux a montré les progrès impor¬ 
tants réalisés dans le domaine de l'analyse chimique et biochimique 
des eaux. Les conclusions sont particulièrement nettes et impor¬ 
tantes. 


M. Dela.by a exposé les techniques modernes employées dans 
l'analyse par • Stilliréaction ». Les expériences effectuées furent 
des plus démonstratives. 
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N" 29. — Contribution A l’étude des aol» (23* note) : Déter¬ 
mination de l’acide phospborique « assimilable »; par 
J. CLARENS et J. LACROIX. 

(17.7.1939.) 


On ne peut avoir une idée précise de la quantité d'acide phospbo¬ 
rique • assimilable » d’un sol au moyen d'un seul traitement par une 
solution acide d'un échantillon du sol étudié, aboutissant i un équi¬ 
libre variable avec les conditions de l’expérience. 

Un épuisement par l’eau donnera l’acide phospborique susceptible 
de passer en solution colloïdale à l’état de humosilicophosphate. 

L’épuisement par une solution de chlorure de calcium (environ 
n/20) suturée de GO, donnera l’acide phospborique existant à l’état 
de phosphates de calcium ou de phosphates de magnésium. 

Enfln un épuisement par une solution d'acide fort étendu (Pu en¬ 
viron 3) donnera les deux premiers groupes et en plus l’acide phos¬ 
pborique à l’état de phosphates de fer et de phosphates d’aluminium 
solubles dans les acides forts étendus. 

Entre ces trois groupes peuvent se produire dans le sol des 
échanges i la faveur des variations de PH existant entre différents 
points souvent très rapprochés d’un même sol. 


Nous employons l’épithète " assimilable » pour obéir & l'usage; 
en réalité elle n’a pas de signification précise. 

On utilise généralement, presque officiellement, pour cette déter¬ 
mination soit la méthode de Dyer, soit la méthode de Schlœsing 
plus ou moins modifiée. 

Les résultats obtenus par la première de ces méthodes ne peu¬ 
vent avoir qu'une signification empirique ; on ne peut évidemment 
définir l'équilibre d'un système & Ph variable avec l’échantillon 
étudié, dans lequel réagissent des ions phosphoriques sur des ions 
Al et Fe, ces derniers en quantité variable et pouvant figurer à la 
fois dans des unions et des cations. 

La signification des résultats obtenus par la méthode de Schlœsing 
est plus nette. Dans le milieu acide réalisé les divers phosphates 
de chaux sont dissous et aussi les phosphates d'aluminium ou de 
1er. Mais une partiedes ions phosphoriques d’abord dissousserapré- 
cipitée à l'état de phosphates d'aluminium ou de fer dans une pro¬ 
portion impossible à déterminer et variable d'ailleurs suivant les 
conditions réalisées pour chaque échantillon. On a remarqué depuis 
longtemps que dans le traitement d’un sol par les acides minéraux 
la quantité d'acide phosphorique dissous variait avec la durée de 
contact de l'acide avec l'échantillon, diminuant avec le temps. 
Pour expliquer cette particularité on a eu même recours, bien inu- 
soc. chiu., 5* sén., r. 7, 1940. — Mémoires. 25 
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tilement, aux phénomènes d'adsorption ; il est une inflnité de sys¬ 
tèmes où la chimie colloïdale n’a rien à faire dans lesquels l'équi¬ 
libre ne s'établit qu'après un temps plus ou moins long. 

La comparaison des résultats obtenus par ces méthodes avec les 
résultats de l’expérimentation agricole ne peuvent aboutir à des 
lois générales. Nous répétons une fois de plus que chaque sol réagit 
aux engrais 4 sa façon ; le but de la chimie agricole doit être non 
pas de donner des lois générales, mais de trouver des méthodes 
suffisamment précises et assez simples pour pouvoir être pratique¬ 
ment appliquées à chaque échantillon de sol. 

C'est dans cet esprit que nous allons étudier une terre silico- 
argileuse, non calcaire, assez pauvre en humus. Son pouvoir tam¬ 
pon tel qu’il a été déüni dans une des notes précédentes (19*)parues 
sous le même titre général que la note actuelle dans le Bull. Soc. 
Chim. et désignées par un numéro, est de 5,6 cm* pour 10 g., ce 
qui veut dire que 10 g. de terre peuvent saturer 5,6 cm 3 de solution 
acide n/10 avant que le Ph ne devienne inférieur 4 6 et que l'alu¬ 
mine contenue dans cette terre entre en solution, introduisant des 
ions Al dans le liquide surnageant le précipité, après une durée de 
contact de quelques heures. 

On a coutume de ranger les formes de l'acide phosphoriquedu sol 
soluble dans les acides forts étendus en deux catégories : phos¬ 
phates de chaux solubles dans les solutions d’acides faibles, même 
les solutions carboniques, et les phosphates d’aluminium ou de fer 
solubles seulement dans les acides forts, par suite prétendus inu¬ 
tilisables par les récoltes, donc sans valeur. 


Méthode de dosage employée. 

Les solutions 4 titrer sont pauvres en acide phosphorique ; une 
méthode colorimétrique est donc de rigueur. Nous avons choisi la 
méthode de Denigès, dite céruléo-molybdimétrique, 4 laquelle nous 
avons apporté de légères modiücations. Nous ne rentrerons pas 
dans les détails, on voudra bien se reporter 4 Denigès, Chelle et 
Labat, Précis de Chimie Analytique , 1931, 2, 350. On y trouvera le 
mode de préparation de deux réactifs A et B. 

5 cm 3 de la solution 4 titrer sont additionnés de 6 gouttes de A 
et 2 gouttes de B puis portés rapidement 4 l'ébullition prolongée 
de 10 4 12 secondes. Le bleu obtenu ne doit pas être trop intense ; 
s'il en était autrement on diluerait convenablement la liqueur en 
prenant suivant les cas 1 ou 2 ou 3 cm 3 et l'on compléterait avec 
de l'eau distillée 4 5 cm 3 sur lesquels on opérerait. 

D'autre part on prend 5 cm 1 d’eau distillée exempte de phosphates 
que l'on additionne du même nombre de gouttes des réactifs A et 
B utilisés pour les ô cm 3 de la solution 4 titrer et 4 l'aide d’une 
microburette, on verse quelques gouttes d’une solution de phos¬ 
phate disodique n/1.000, contenant par conséquent par litre une 
quantité de phosphate correspondant 4 0,02366 g. de P 2 0 5 , jusqu'4 
obtenir après quelques secondes d’ébullition un bleu aussi voisin 
que possible de celui obtenu avec la solution 4 titrer. 
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Pour une comparaison plus rigoureuse ou recommence l’expé¬ 
rience en utilisant le résultat trouvé dans l'expérience précédente 
simplement approximative. On reprend 5 cm 3 de la solution à 
titrer et on y ajoute un volume d'eau distillée égal au volume de 
la solution phosphorique employé dans l'expérience préliminaire. 
On y ajoute comme précédemment 6 gouttes de A et 2 gouttes de 
B puis on porte à l'ébullition pendant quelques secondes. Sur 5 cm 3 
d'eau distillée on recommence l’opération précédente, mais en ajou¬ 
tant d'emblée la presque totalité du volume delà solution de phos¬ 
phate précédemment déterminé, on portera à l’ébullition et on ne 
tâtonnera que pour les dernières gouttes pour obtenir une colora¬ 
tion identique à celle obtenue avec la solution & titrer. La compa¬ 
raison définitive des deux solutions colorées doit se faire après 
leur refroidissement. 

Dans le cas de solutions colloïdales les réactifs A et B détruisent 
le colloïde, donnant dans l'un des tubes un précipité léger qui gêne 
la comparaison des deux colorations. On centrifugera la solution 
trouble, le dépôt n'est pas bleu l’acide phosphorique étant extra¬ 
vasé en totalité par l'action des réactifs A et B. 

Nous choisirons comme unité provisoire la quantité de P 2 O s 
renfermée dans 1 cm 3 de la solution titrée précédemment définie. 
En multipliant les résultats exprimés en cm 3 de la liqueur définie 
plus haut par le coefficient 2,37 X 10 ~ 5 on aura la quantité d'acide 
phosphorique correspondante exprimée en PjO s . 


Etude db la. terrb. 

1* Acide phosphorique soluble dans l’eau. 

1,5 g. de la terre définie plus haut sont traités par 125 cm 3 d'eau 
distillée; après quelque temps de contact on centrifuge longue¬ 
ment et on obtient ainsi une solution colloïdale. [La masse de 
terre en expérience doit être eboisie de façon à obtenir des solu¬ 
tions assex riches en acide phosphorique pour que les dosages 
puissent être faits avec une précision suffisante. Pour une terre 
pauvre en acide phosphorique « assimilable » il faudrait évidem¬ 
ment augmenter convenablement la masse de l'échantillon.] 

5 cm 3 de la solution colloïdale obtenue renferment une quantité 
d’acide phosphorique trouvée égale à 0,16, l’évaluation étant faite 
avec l'unité définie plus haut (le cm 3 de solution n/1.000 en acide 
phosphorique) ; il en sera toujours ainsi dans la suite, sauf avis 
contraire. Un deuxième épuisement donne toujours pour 5 cm 3 , 
0,10 ; un troisième 0,11 ; on obtient ensuite successivement : 0,08, 
0,08 ; 0,10 ; 0,09 ; 0,05 ; 0,04 ; 0,04. 

Si l’on met à part la première solution qui peut contenir une 
petite quantité de phosphate bicalcique légèrement soluble dans 
l'eau, les solutions suivantes ont une concentration sensiblement 
constante en acide phosphorique; il semble qu’il se produise un 
équilibre correspondant à une concentration déterminée de la solu¬ 
tion, on pourrait donc réduire le nombre des traitements en em- 
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ployant chaque fois nne quantité d’eau 2 ou S fois plus considérable 
que celle employée dans l'expérience actuelle. 

Après 10 épuisements on a extrait par 5 cm 3 , 0,85. Mais la der¬ 
nière solution renferme encore une quantité d'acide phosphorique 
en solution colloïdale certainement petite mais non négligeable et 
l’extraction complète exigerait une prolongation de l'épuisement. 

Les solutions colloïdales dans l'eau évaporées à siccité donnent 
sur les parois de la capsule un enduit de teinte marron assec foncé. 
Par calcination cet enduit charbonneau début, puis en prolongeant 
l’opération reprend une teinte marron. Le produit obtenu est traité 
par l’eau acidulée par l'acide chlorhydrique et le tout chauffé jusqu’à 
dessiccation; cela à plusieurs reprises. On épuise par l'eau acidulée 
par C1H et par filtration on obtient un léger résidu, évidemment 
de silice, et une solution qui donne les réactions très nettes du fer 
et de l'aluminium. La composition de ce colloïde est donc très 
complexe, mais sa solubilité dans l'eau fait qu’on ne peut refuser 
à l’acide phosphorique qu’il renferme la qualité d’« assimilable •. 
On pourrait qualifier ce complexe de humophosphosilicate. 

2* Acide phosphorique insoluble dans Veau, soluble dans les acides 
forts étendus. 

Le résidu de l'épuisement que l’on vient d’effectuer est traité par 
un solution acide renfermant 10 cm 3 d'acide chlorhydrique n/10 
dans 125 cm 3 , traitement répété jusqu'à épuisement qui nous don¬ 
nera l'acide phosphorique des phosphates de chaux et aussi l’acide 
phosphorique des phosphates de fer et des phosphates d'aluminium, 
ces derniers insolubles dans les acides faibles, mais solubles dans 
les acides forts. 

Pour l'extraction totale on ne peut se contenter d’un seul traite¬ 
ment (méthode de Schlœsing) car chaque traitement aboutit seule¬ 
ment à un équilibre entre les ions phosphoriques et les ions Fe et 
Al ; nne partie indéterminée des ions phosphoriques restant chaque 
fois précipitée à l’état de phosphates de fer ou d'aluminium. On 
n’obtient la totalité des ions phosphoriques que par une suite de 
traitements en nombre suffisant, qui donnent ici : 0,5; 0,18 ; 0,08 ; 
0,04 ; 0,06 ; 0,05 ; 0,08 ; 0,02, en tout 0,96. 

En tout avec l’acide phosphorique extrait par l’eau (1*1 : 

0,85 + 0,96 = 1,81. 

3° Acide phosphorique des phosphates de chaux soluble dans les 
solutions dacides faibles, même les solutions carboniques. 

Le chlorure de calcium en solution environ n/20 empêche le 
passage en solution du colloïde (1*). Pour avoir S* il suffira donc 
d’épuiser le sol par une solution environ n/20 de CaCl 2 saturée 
de CO,. 

On obtient ainsi, toujours pour un échantillon de 1,5 g., par une 
suite de traitements chacun avec 125 cm 3 de solution ; 0,22 ; 0.16 ; 
0,15 ; 0,10 0,04 ; 0,04 ; 0,08 ; 0,02, en tout 0,76. 
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La comparaison de ce résultat avec la valeur 0,96 trouvée par le 
deuxième épuisement (2°) pour l'ensemble : reste très faible d'acide 
phosphorique soluble dans l'eau en solution colloïdale, acide phos- 
pborique des phosphates de chaux et des phosphates d’aluminium 
ou de fer montre que cette dernière partie (phosphates d'alumi¬ 
nium et phosphates de fer), insoluble dans l'eau et dans les acides 
faibles, est très petite, moindre que 0,96 — 0,16 = 0,2, puisque le 
premier épuisement (1°) n'a pas été complet. 

Cette terre renferme presque tout l’acide phosphorique qui n'est 
pas à l'état de phosphate de chaux, et qui est d'habitude rangé sché¬ 
matiquement dans le groupe phosphates de fer et d’aluminium, 
sous une forme soluble dans l'eau, sûrement facilement assimilable. 

Nous ne pouvons rentrer ici dans la discussion des modes de 
fixation des radicaux phosphoriques sur le sol : mais le lecteur 
auquel cette question semblera intéressante trouvera des détails 
dans H. Margulis, Thèse de Doctorat, Toulouse 1939, 2” partie, 
chapitre 7. Il est évident que pour passer en solution dans l'eau à 
l'état de silicophoaphates les radicaux phosphoriques doivent 
exister dans le sol déjà réunis aux radicaux siliciques, et cette 
soudure ne se fait évidemment que par l'intermédiaire de Al ou de 
Fe. La partie précipitée simplement à l’état deP0 4 Fe ou de P0 4 À1, 
en très petite quantité dans ce cas particulier, serait insoluble dans 
l’eau. 

En continuant l'épuisement par la solution d'acide fort, étendue, 
on aura l'acide phosphorique susceptible de passer en solution 
dans l'eau & l'état de complexe colloïdal détruit ici par l'acide fort, 
plus l'acide phosphorique existant à l’état de phosphates de fer ou 
d'aluminium solubles seulement dans les acides forts. On trouve 
ainsi successivement : 0,50 : 0,22 ; 0,12 ; 0,08 ; 0,04 ; 0,04 ; 0,02 ; 
0,02, en tout 1,04. 

La quantité totale d’acide phosphorique extraite ainsi par les 
deux derniers traitements est de 0,76+ 1,04 = 1,80, résultat très 
sensiblement identique au résultat obtenu par les traitements 1° et 
2*. Cette identité de résultats constitue une vérification inté¬ 
ressante. 

Il est évident que pour la séparation des trois formes d’acide 
phosphorique ainsi définies on peut modifier le mode opératoire : 
on pourra par exemple sur un seul échantillon épuiser d'abord 
par l'eau, on aura ainsi l'acide phosphorique soluble dans l'eau, 
ensuite par la solution de CaCl 2 saturée de COj, qui donnera l’acide 
phosphorique des phosphates de chaux, et enfin par une solution 
d'acide fort dont le Ph final devra être de Tordre de S ; cette der¬ 
nière opération donnant l'acide phosphorique existant dans l’échan¬ 
tillon à l'état de phosphates de fer et de phosphates d’aluminium 
solubles dans les solutions d'acides forts très étendus, de Tordre 
de n/1.000. 

Entre ces trois formes peuvent d'ailleurs s'établir des échanges 
à la faveur des différences de Pb souvent considérables existant 
entre des points parfois très rapprochés d'un même sol, ces diffé¬ 
rences tenant à des phénomènes de nitrification, au voisinage d’une 
racine à sécrétions acides, A l'ammonisation d'une matière azotée. 
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Pour terminer traduisons en poids les résultats exprimés 
jusqu'ici avec une unité conventionnelle. 

A l'état de phosphates de chaux à peu près insolubles dans l’eau, 
solubles dans les acides faibles et l’eau chargée de COj, 1,5 g. de 
terre renferme en cm 3 de solution n/1000 : 0,16 X ^ = 19 cm 3 ; en 
Pj0 5 , 19 X 2,31 X10' 5 g- Donc par kilogramme de terre Une : 
19 X 2,31 X 10‘ s X JJ = 0,30 g. de P 2 O s . 

Pour l'acide phosphorique soluble dans l'eau, on trouve en P 2 O s 
et par kg. de terre un peu plus de : 

0,86 X ^ X 2,31 X 10-s X £’ = 0,84 g. 

Pour l'acide phosphorique des phosphates de fer et des phos¬ 
phates d’aluminium insolubles dans les acides faibles, solubles 
dans les acides forts, toujours par kilo et en P 2 O s , un peu moins 

de : 0,2 X ^ X 2,31 X ^ X ^ = 0.08 g. 

En tout, en P,0 5 , par kilo de terre: 0,8-f 0,84+0,08 =0,12 g. 


N° 30. — L’action des composés organomagnésien* mixte* 
sur la benzylldène-pulégone et la furfurylldène-pulé- 
gone; par MM. Nicolas MAXIM, J. ZUGRÀVE8CU et 
N. TEODORE8CU. 

(18.7.1989.) 


La benzylidène-pulégone et la furfurylidène-pulégone, possèdent 
deux doubles liaisons éthyléniques conjuguées à la double liaison du 
groupement cétonique. 

Les composés organomagnésiens mixtes réagissent sur les deux 
cetones s.ft-diélhyléniques, pour donner des cétones i.fl-monoéthylé- 

niques. La molécule de composé organomagnésien se fixe sur le sys¬ 

tème conjugué, formé par la double liaison du carbonyle et la dou¬ 
ble liaison étbylénique (4-8) appartenant au noyau pulégonique et 
non pas sur le système conjugué formé par la double liaison du car- 
bonyle et la double liaison benzylidénique. 

Les cétones obtenues ne possèdent plus la double liaison éthylé- 
nique (4-8), le radical du composé organomagnésien se fixant sur 
l'atome de carbone 8. 

La constitution de ces produits cétoniques a été établie par oxy¬ 
dation au moyen de l’acide chromique et du permanganate de po- 

La formation d'un carbinol, par la fixation du composé organoma¬ 
gnésien sur le groupement carbonyle, n’a pas été observée. 










1940 


(. MAXIM, 1. ZUGRÂVESCU ET N. THEODORESCU. 
I. Partie théorique. 


S8S 


Grignard et Savard (1) ont étudié l’action des composés organo- 
magnésiens mixtes sur la pulégone et ont observé seulement la 


formation d’alcools tertiaires (I) : 

ch 3 

CH 3 

CH 

CH 

h 2 c/\ch 2 BMgX 

HjC^fcO > 

ç 

h 2 c,/\ch 2 

H,d^C<OH 

6 

h 

w.é ^CHj 

HjC^ \)H 3 


I. Dœuvre (2) a observé tout récemment, que la pulégone donne, 
très souvent, comme produit principal des cétones (II) par la fixa¬ 
tion du composé organomagnésien sur les systèmes conjugués en 



C HjC.C.R 

X \ I 

H 3 C ch 3 ch 3 


H. Rupe (3) et ses collaborateurs ont observé de même, que la 
carvone réagit avec les composés organomagnésiens mixtes pour 
donner toujours un mélange d’alcool tertiaire (III) et de cétone (IV) : 


CH 3 

i 

Hc/\c=0 

h 2 C\Jch 2 

ch 

Â 

h 2 c // \h 2 



HC^\c<9 H 

I (III) I R 

ch 3 

CH 


H) V. Grignard et Savard, C. R., 1924, 179, 1573 ; C. R., 1926, 182, 422 ; 
Bull. Soc. Chim. Belgique, 1927, 35, 101. 

(2) I. Dœuvre, Bail. Soc. Chim. France, 1939, 6, 1067. 

(S) H. Rupe et Libchtenhan, B., 39,1119.— H. Rupe et Tomi, B., 47, 3064. 
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Semmler, Jonas et Oelsner (4) ont obtenu dans le cas de l’iodure 
de méthylmagnésium exclusivement le produit cétonique (IV), en 
utilisant l'éther comme solvant. En remplaçant l'éther par du ben¬ 
zène, ils ont obtenu un mélange de cétone (IV) et d'alcool ter¬ 
tiaire (III). 

On voit donc que dans le groupe des terpènes, la double liaison 
éthylénique, en conjugaison avec le groupement cétonique, peut 
avoir la même influence sur la réaction que daus le cas des cétone» 
*. jS-éthyléniques, en chaîne ouverte, la réaction pouvant conduire 
soit à un produit cétonique, soit à un mélange de cétone et de car- 
binol. 

En étudiant l'action des composés organomagnésiens sur la ben- 
zylidène-pulégone (V) et sur la furfurylidène-pulégone (VI) nous 
avons cherché de voir l'influence des deux doubles liaisons éthy- 
léniques conjuguées, sur la réactivité des cétones terpéniques. 


CH a 

ch 3 

Ïh 

CH 

H J Cj/\ j C=CH.C # H 5 

HjCj / '\c=CH.C 4 H J 0 

Hjds^jfcO 


4 

II 

c 

Hjf/ ^Hj 

Hjf^ ^Hj 


La benzylidène-pulégone a été préparée par l’action du benzal¬ 
déhyde sur la pulégone, en présence de soude aqueuse. La furfu¬ 
rylidène-pulégone a été obtenue de la même façon, en faisant réagir 
le furfurol sur la pulégone. 

Les composés organomagnésiens utilisés ont été ; les bromures 
d'éthyl-, de propyl- et de phényl-magnésium et les chlorures d'iso- 
butyl- et de benzyl-magnésium. 

Nous avons observé toujours, la fixation d'une seule molécule 
de composé organomagnésien, ce qui nous a conduit à un produit 
cétonique, correspondant soit & la formule (Vil) soit à la formule 
(VIII). 

CH, 

<!:h ? 

H 2 C^CH. CH. QH^HjO) 


H 3 C // ^CHj 
(4) Sbmmlbr, Jonas et Oblsnir, H., 60, 1838. 
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Pour déterminer la constitution de ces composés, nous avons 
essayé de synthétiser le produit cétonique, obtenu en Taisant réagir 
ie bromure de phénylmagnésium sur la benzylidène-pulégone 

(R=C 6 HU). 

Pour obtenir le produit correspondant & la formule VII (A 4 -benz- 
hydryl-2-p-mentène-one-3), nous avons utilisé la méthode de Haller 
et Bauer (5), appliquée par ces auteurs dans le cas du camphre. 

En Taisant réagir la benzophénone sur la pulégone, en présence 
d'amidure de sodium, nous avons espéré d'obtenir un produit de 
condensation qni devrait correspondre à la formule (IX). Par hydro¬ 
génation de ce produit et du produit cétonique résultée par l’action 
du bromure de phénylmagnésium sur la benzylidène-pulégone 
^supposé avoir la formule VII), il fallait obtenir le même produit 
synthétique, *-benzhydryl-/>-menthane-one-3 (XI : 



Hati 7 ^CHa HjC^ 'cHa 


Malheureusement, par condensation de la benzophénone, avec la 
pulégone, nous avons obtenu un produit bouillant à Î00*/10 mm. 
correspondant à la formule brute CaoHjjOj et non pas à la formule 
brute C, 3 H î4 0 (IX). Etant donné que la formule brute de la pulé¬ 
gone est C 10 H le O, on doit supposer que la molécule de notre pro¬ 
duit de condensation est formée par deux molécules de pulégone. 

Probablement, sous l’influence de Tamidure de sodium, la pulé¬ 
gone s'énolyse et conduit à un cétol, correspondant à la formule 
(XI) : 



(B) Hai.i.sr et Bauxr, G. fl., 1906, 1*2, 971. 
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Nous avons essayé aussi, de faire la synthèse du produit céto- 
nique VIII (benzylidène-2-phényl-8-p-menthane-one-8). 

Par l'action du bromnre de phénylmagnésium sur la pulégone, 
nous espérions obtenir la phényl-8-p-menthane-one-3 (XII), qui 
pourrait nous conduire, par condensation ultérieure avec la ben¬ 
zaldéhyde, à la benzylidène-2phényl-8-p-menthane-one-3 (XIII). 



En faisant réagir le bromure de phénylmagnésium sur la pulé¬ 
gone, nous avons obtenu la phényl-8-p-menthane-one-3, mais la 
condensation ultérieure avec le benzaldéhyde ne se produit pas, ni 
en présence d'hydroxyde de sodium, ni en présence d'alcoolate de 
sodium. Probablement la phényl-8-p-menthane-one-3 que nous 
avons préparée, ne peut être débarrassée, par aucun moyen, de 
traces de carbinol qui prend naissance comme produit secondaire, 
à côté du produit cétonique. 

Les méthodes synthétiques utilisées nous ont donc donné des 
résultats négatifs. C'est ponrquoi nous avons ntilisé ensuite la voie 
analytique, pour déterminer la structure du produit cétonique 
obtenu par l'action du bromure de phénylmagnésium sur la bensy- 
lidène-pulégone. 

Par oxydation de ce produit avec de l’acide chromique en solu¬ 
tion d'acide acétique, d'après la méthode indiquée par Boedtker(61 
nous avons obtenu de l'acide benzoïque et non pas de la benzo- 
phénone. Ce résultat prouve que le produit cétonique obtenu par 
l’action du bromure de phénylmagnésium sur la benzylidène-pulé- 
gone, correspond à la formule (VIII) et non pas à la formule (VII). 
Ce produit est donc la benzylidène-2-phényl-8-p-menthane-one-3. 

Par oxydation énergique au permanganate de potassium nous 
n'avons obtenu aucune trace d’acétone, ce qui prouve que la double 
liaison éthylénique (4-8) du noyau pulégonique a disparue. Au con¬ 
traire, la pulégone et la benzylidène-pulégone donnent de l'acétone 
par oxydation énergique au permanganate de potassium. L'acétone 
résultant dans ce cas, peut être facilement reconnue, au moyen du 
nitroprussiate de sodium en présence d’hydroxyde d'ammonium. 
Ces résultats prouvent aussi que le produit cétonique obtenu par 
nous par l’action du bromure de phénylmagnésium sur la benzyli¬ 
dène-pulégone, est la benzylidène-2-phényl-8-p-menthane-one-3. 


(6) Bozdtkbr, C. R., 154, 437. 
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L’absence de la double liaison éthylénique (4-8), appartenant an 
noyau pulégonique, montre que la fixation de la molécule du com¬ 
posé organomagnésien ne se fait pas sur la double liaison du grou¬ 
pement carbonyle, pour donner un carbinol, mais sur le système 
conjugué, formé par la double liaison éthylénique et la double 
liaison du groupement cétonique. 



Le système conjugué formé par la double liaison éthylénique (4-8) 
et la double liaison du groupement cétonique, est donc plus actif 
que le système conjugué formé par la double liaison du carbonyle 
et la double liaison benzylidénique. 

Ce fait s'explique facilement, car la capacité affinitaire du radi¬ 
cal phényle étant très grande, il peut absorber presque la totalité 
de la valence résiduelle de l'atome de carbone voisin appartenant 
à la double liaison benzylidénique, tandis que la capacité affini¬ 
taire du radical méthyle étant très faible, les deux radicaux mé¬ 
thyles laissent librement diriger dans l’espace, presque la totalité 
de la valence résiduelle de l'atome de carbone (8) appartenant à 
la double liaison pulégonique. Nous poursuivons des études ana¬ 
logue sur la benzylidène-carvone et sur la furfurylidène-carvone. 


IL Partie expérimentale. 


i. La benzylidène-pulégone. 

La benzylidène-pulégone a été obtenue par nous, en faisant réagir 
l’aldéhyde benzoïque sur la pulégone, en présence d’hydroxyde de 
sodium, d’après la méthode utilisée par Thomas et Soltner (1) pour 
préparer l’anisylidène-pulégone. La benzylidène-pulégone a été 
aussi préparée par Wallach (8). C’est un corps huileux, Eb 12 :202- 
203*. 

2. La furfurylidène-puligone. 

La furfurylidène-pulégone a été préparée par l'action du furfurol 
sur la pulégone en présence d’hydroxyde de sodium, par Thomas 
et Kurt Soltner (7). C'est un corps huileux, de couleur jaune, 
Eb (2 :186». 


(7) H. Thomas et K. Soltner, C. /., 1980, 2730. 

(8) Wallach, A., 305, 267. 
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3. Benzylidène-S-éthyle-8-p-menthane-one- 3. 



On prépare le bromure de phénylmagnésium, comme d’habitude, 
en utilisant 4,5 g. de magnésium, 22 g. de bromure d’éthyle et 
100 g. d'éther anhydre. On ajoute ensuite goutte à goutte, 15 g. de 
benzylidène-pulégone dans 10 cm» d’éther anhydre. La réaction 
continue lentement, à la température ordinaire. On chauffe ensuite 
au B.-M. pendant 10 heures, pour achever la réaction. 

Après 12 heures de repos, on décompose le complexe magnésien 
par une solution d'acide sulfurique 6 0/0. La couche éthérée a été 
lavée au bicarbonate de sodium aqueux, puis à l’eau et ensuite a 
été séchée sur du sulfate de sodium. L’éther a été chassé au B.-M. 
et le résidu a été distillé sous pression réduite. 

La benzylidène-2-éthyI-8-p-menthane-one-3 bout à 188-190°/! 0 mm • 
C’est un corps liquide, huileux, faiblement coloré en jaune, on a 
obtenu 8 g. 

Analyse.- Trouvé C 84,53 H 9,69 Calculé pour f.„H 1 ,0 C 84,45 H 9,63 

Tous les essais pour préparer la semicarbazone ont échoué. 


4. Benzylidène-2-propyle-8-p-menthane-one-3. 


Hj 

H 2 

H; 


ch 3 

I 

CH 


/\c=ch.c 6 h 5 


l.i.CHj 

CH 2 .CH 2 .CH 3 


La réaction se fait de la même manière. A partir de 9 g. de ma¬ 
gnésium, 49 g. de bromure de propyle et 30 g. de benzylidène- 
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pulégone, ta a obtenu 12 g. de benzylidène-2-propyl-8-p-menthane- 
one-3, Eb 10 :198-200°. C’est un corps huileux de couleur jaune. 

Analyse.- Trouvé C 8A,19 H 9,56 Calculé pour C„H„0 C 84,50 H 9,86 

Nous n'avons pas réussi de préparer la semicarbazone. 

5. Benzylidène-2-isobutyl-8-p-menthane-one-8. 

CH, 

I 

CH 

h 2 c/\c=ch.c c h 5 

HjO^/ICrO 

H3C.C.CH, 

I 

CHj.CH.(CH 3 ) 2 

Le composé magnésien a été préparé par la méthode habituelle, 
en utilisant 6 g. de magnésium, 22 g. de chlorure d’isohutyle et 
60 g. d’éther. On a ajouté ensuite 20 g. de benzylidène-pulégone 
dans 50 g. d’éther anhydre. 

La benzylidène-2-isobutyl-8-p-menthane-one-3 obtenue, Eb 10 :182- 
184°. On a obtenu 7 g. C’est un corps liquide huileux faiblement 
coloré eu jaune. 

Analyse. — Trouvé C 84,41 H 9,96 Calculé pour C„H M 0 C 84,57 H 10,06 

La semicarbazone de cette cétone n’a pas pu être préparée par 
aucun moyen. 


6. Benzylidène-S-phényl-8-p-menthane- one-3. 



A partir de 6,7 g. de magnésium, 41 g. de bromure de phényle et 
20 g. de benzylidène-pulégone, on a obtenu 12 g. de benzylidène-2- 
phényl-8/)-menthane-one-3, Eb 12 : 238-240°. C’est un corps visqueux, 
de couleur jaune. 

Analyse.— Trouvé C 86,71 H 8,29 


Calculé pour C„H„0 C 86,79 H 8,18 
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T. 7 


1. Benxylidène-8-t>ensyl-8-p-menthaneone-8. 
CH 3 

I 

CH 


Hj 

Hj 


tCH.QH, 

:=o 


h 3 c 


-i.CHj 

iHj.CjHs 


Nous avons utilisé 6 g. de magnésium, 34 g. de chlorure de ben- 
syle et Î0 g. de benzylidène-pulégone. On a obtenu 14,S g. de ben- 
zylidène-2-benzyle-8-p-menthane-one-3, Eb,j : 241-249°. C’est un 
corps visqueux de couleur jaune. La préparation de la semicarba- 
zone n'a pas réussi. 

AnzlyM. — Trouvé C 88,M H 8,47 Calculé pour C u H u O C 88,75 H 8,A3 


8. Farfurylidine-2-éthyl-i 
CHj 

I 


-p-menthane-one-S. 



On a utilisé 4,1 g. de magnésium, SS g. de bromure d’éthyle et 
1S g. de furfurylidène-pulégone. On a obtenu 6 g. de furfurylidène- 
S-éthyl-8-p-menthane-one-S. Eb J0 : 184-186°. C’est un corps liquide, 
huileux, de couleur jaune, possédant une odeur agréable. 

AnalyM. — Trouvé C 78.ÎA H 9,38 Calculé pour C„H„0, C 78,« H 9,23 

Cette cétone n'a pas donné la semicarbazone respective. 


9. Furfurylidène-8-propyl-8-p-menthane-one-S. 



CHj.CHj.CHj 



1940 N. MAXIM, i. ZUGRAVESCU BT N. THB0D0RB8CU. 


391 


A partir de 6,3 g. de magnésium, 34 g. de bromure de propyle et 
Î0 g. de furfurylidène-pulégone, nous avons obtenu 5 g. de furfury- 
lidène-2-propyl-8-p-menthane-one-3, Eb ls : 186-188*. C'est un corps 
liquide, huileux, de couleur jaune, qui ne réagit pas avec le chlorhy¬ 
drate de semicarbazide. 

Analyse. — Trouvé C 18,81 H 9,43 Calculé pour C„H M 0, C 18,39 H 9,49 


10. Furfurylidèn*-2-isobutyl-8-p-menthane-one-3. 
CH 3 



H3C.CCH3 

dlHj. CH(CH 3 ) 2 


En utilisant 4,6 g. de magnésium, 20 g. de chlorure d’isobutyle 
et 15 g. de furfurylidène-pulégone, on obtient 6 g. de furftarylidène- 
2-lsobutyl-8-p-menthane-one-3, Ebjo : 198-200*. C'est un corps liquide 
huileux, de couleur jaune qui ne réagit pas avec le chlorhydrate de 
semicarbazide. 

Analyse. — Trouvé C 18,81 B 9,60 Calculé pour C„B M 0, C 19,11 B 9,12 


11. Furfurylidène-S-phényl-8-p-menthane-one-S. 

CH 3 

(b HCjj—-CH 
HjC/Nc=CH-cII JcH 
HjCk^JcfcO O 
CH 

HjC.i.CHj 

A partir de 6,5 g. de magnésium, 14 g. de bromure de pbényle 
et 20 g. de furfurylidène-pulégone, nous avons obtenu 11 g. de 
furfurylidène-2-phényl-8-p-menthane-one-3, Eb 20 : 234-236*. C’est un 
corps visqueux, de couleur jaune. 

Analyse. — Trouvé C 81,61 B 8,06 Calculé pour C 81,82 B 1,19 
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18. Furfurylidène-2-benzyl-8-p-menthane-one-8. 
CH 3 

(b HCjj—rCH 

H,c/\c=CH-dl J!ch 

H,0\ JoO O 



CH,.C»H 5 

On a utilisé 6,5 g. de magnésium, S6 g. de chlorure de benzyle 
et 20 g. de furfurylidène-pulégone. On a obtenu 12,5 g. de furfuryli- 
dène-2-benzyl-8-p-menthane-one-3, Eb^ : 242-244°. C'est un corps 
visqueux de couleur jaune, possédant une odeur agréable. 

Analyse. — Trou ré C 82,29 B 8,02 Calcul* pour C 82,00 B 8,07 

13. Condensation de la benzophénone avec la pulégone. 

Dans un ballon & fond rond, muni d'un réfrigérant & reOux, on 
introduit 10 g. de pulégone dissout dans 80 g. d'éther anhydre. On 
ajoute, par petites portions 2,6 g. d'amidure de sodium qui réagit 
progressivement. A la fln de la réaction, on ajoute 11,8 g. de ben¬ 
zophénone, en chauffant pendant quelques heures au B.-M. On 
laisse ensuite reposer le ballon quelque temps à la température 
ordinaire. 

En décomposant le produit de la réaction par une solution 
d’acide sulfurique 6 0/0, on obtient une huile, qu'on épuise plu¬ 
sieurs fois à l'éther. On lave la solution éthérée à l'eau, on la 
sèche sur sulfate de sodium, on ültre, on chasse l'éther et on dis¬ 
tille le résidu sous pression réduite. 

Par distillation on sépare presque la totalité de benzophénone et 
une faible quantité de pulégone. On obtient à la fln de la distilla¬ 
tion un corps visqueux, Eb I0 : 200° (4 g.). 

L'analyse de ce corps nous a montré qu’il correspond à la même 
formule brute que la pulégone. D'après les points d’ébullition et les 
données analytiques nous supposons qu’il possède une formule 
brute, double, que celle attribuée & la pulégone, 

Analyse. — Trouvé C 79,34 B 10,37 Calcul* pour C„B„0, C 78,00 B 10,15 

Tandis que la pulégone bout A 93-94°/9 mm., le produit de con¬ 
densation bout à 200°/10 mm. 

' 14. Oxydation de la benzylidène-S-phényl-8-p-menthane-one-8 
au moyen de Vacide chromique. 

Nous avons utilisé la méthode de Boedtker (9), pour oxyder le 

(9) Bout Kim, toc. cil. 
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produit cétonique obtenu par l’action du bromure de phényl ma¬ 
gnésium sur la benzylidène-pnlégone. 

7 g. de benzylidène-2-phényI-8-p-inenthane-one-3, ont été oxydés 
an moyen d'une solution acétique contenant 30 g. d’acide cbromi- 
que. A la (in de l'oxydation, on verse le contenu du ballon dans 
l'eau et on épuise à l’éther. Dans la solation éthérée, nous avons 
trouvé de l'acide benzoïque (F. ISl"). 


15. Oxydation au moyen du permanganate de potaseium. 

aï Oxydation de la bemylidine-pulégone. — 5 g. de benzylidène- 
pnlégone ont été ajoutés à une solution de permanganate de potas¬ 
sium (Si g.) dans l'eau (900 cm 3 ). Le flacon a été agité mécanique¬ 
ment pendant 5 heures. On a ajouté ensuite 96 cm 3 d'acide sulfu¬ 
rique 15 0/0. Par filtration on obtient une solution claire, incolore 
où on peut chercher l'acétone. 

Dans un tube & essai on introduit 10 cm 3 de solution aqueuse. 
On neutralise à l'ammoniac et on fait la solution faiblement acide, 
au moyen de l'acide acétique. On ajoute S0 gouttes de solution 
aqueuse concentrée de nitroprussiatede sodium. Enfin on ajoute au 
moyen d'une pipette 5-7 cm* d'ammoniac concentré en ayant soin 
que les deux solutions ne se mélangent pas. A la surface des deux 
liquides, apparaît aussitôt un anneau de couleur violette qui prouve 
la présence de l’acétone et donc de la double liaison éthylénique 
4-8. 

L'oxydation de la pulégone conduit au même résultat. La puié- 
gone donne par oxydation de l’acétone. 

b) Oxydation de bcniylidène-S-phényl-8-p-methane-one-S. — 5 g. 
de la benzylidène-2-phényl-8-p-menthane-one-8 ont été oxydés 
au moyen du permanganate de potassium dans les mêmes condi¬ 
tions. Le résultat a été négatif, l'anneau violet n'apparaît plus, ce 
qui prouve que l'acétone n'existe pas dans les produits d'oxydation. 
La double liaison éthylénique 4-8 n'existe pas dans ce cas. 

(Université de Bucarest, Faculté des Sciences, Roumanie.) 


N° 31. — Recherche# aur lea hydroxyéthanoatea de plomb; 
par MM. René DÜBRISAY et Albert SAINT-MAXEN. 

(18.7.1939.) 


Divers travaux ont permis d’établir le caractère complexe des 
solutions d'éthanoate de plomb, le fait se trouve confirmé par l'exis¬ 
tence d’éthanoates basiques. En vue d’obtenir ces composés basiques, 
nous avons procédé à l'ammonolyse de l'éthanoate neutre. 

Les liqueurs obtenues ont été étudiées par détermination de leur 
alcalinité ionique, et par observation photographique de l’absorption 
soc. cmM. 5* s An. t. 7, 1940. — Mémoires. 26 









SW MÉMOIRES PRÉSENTÉS A U SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

des radiations ultra-violettes. Les solides obtenna étaient étudiés 
par l'analysa (méthode é la benzidine de Han et Chu) et leur indivi¬ 
dualité chimique confirmée par observations des spectrogramuies de 
diffraction pour les rayons de Rôotgen. Deux hydroxyéthanoates 
ont été ainsi retrouvés, de formules : HO[Pb,AcJ et Ac,[Pb,0(0H)J. 

Nous avons précisé les conditions de leur formation et montré leur 
identité avec certains composésantérieurementdécrits. Nous n'avons, 
ep revanche, jamais rencontré le corps de formule AcPbOH. 


Au cours de recherches relatives A l'oxydation de i’hydroqui- 
none (1) l’un d’entre nous avait étudié l'influence des hydroxyétha¬ 
noates sur la marehe de cette réaction. Un certain nombre de ces 
composés préparés par thermohydrolyse manifestent une action 
catalytique considérable : c'est ainsi que leur addition multiplie 
parfois par 10.000 la vitesse d'oxydation de l'hydroquinone en 
solution aqueuse. 

Cependant, quelques anomalies ont pu être observées dans le 
cas des hydroxyéthanoates de plomb, et nous avons été conduits à 
invoquer la formation de composés intermédiaires entre l'by- 
droxyde de plomb et l'éthanoate neutre. Cette hypothèse est d'ail¬ 
leurs naturelle, attendu que des travaux antérieurs ont déjà mon¬ 
tré l'existence de semblables composés. 

L'éthanoate neutre, lui-même, en solution, paraît se comporter 
comme un mélange de complexes. Tout d’abord, sa solubilité est 
beaucoup plus grande que ne pourraient le faire supposer les carac¬ 
tères de l’ion Pb et de l'ion acétique. Eu outre, les mesures éloc- 
troconductimétriques effectuées par Blomberg (2) montrent qu’à 
concentration normale La teneur en ions Pb est seulement de quel¬ 
ques millièmes : et la détermination du point de congélation donne 
un coefficient cryométrique de 1,06 alors que la dissociation com¬ 
plète conduirait à un chiffre voisin de 3. 

En raison de la multiplicité des modes de dissociation ionique 
possibles, le travail de Blomberg ne donne aucun renseignement 
sur la constitution des composés dissous. En revanche, les recher¬ 
ches de Weinland et de ses collaborateurs, sur les complexes 
plomboéthanolques (S) ; l'étude par Jackson (4) du système étha- 
noate de plomb-eau-hydroxyde de plomb,les travaux de Payen (5), 
de Loewe (6), de Rochleder (1), de Plôchl (8), de Gibson et Mat- 
thews (9) nous conduisent à admettre l'existence des corps sui¬ 
vants : 


Ac.Pb, mo, H,0 2Ac,Pb, PbO, H,0 

AcPbOH ou Ac,Pb, PbO, H,0 Ac.Pb,0H ou 3Ac,Pb, PbO, H,0 

Ac représentant le radical éthanolqus CH 3 C0 3 . 

Nous nous sommes proposés d'atteindre les étbanoates basiques 
en faisant agir, sur les solutions d'éthanoate neutre, des bases 
alcalines. Nous avons retenu spécialement l'action de la soude et 
l'action de l'ammoniaque. 
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Action de la soude caustique sur les solutions 
d'éthanoate neutre. 


Dans l'étude de l’action de la soude sur les solutions d'étha¬ 
noate neutre de plomb, nous nous sommes tout aussitôt heurtés à 
une difficulté expérimentale tenant à l’action de l’anhydride car¬ 
bonique de l'air. Cette action est assez rapide et profonde pour que 
l'on ne puisse, sans précautions spéciales, chercher à déterminer 
la nature chimique du précipité. Ce dernier se transforme très 
rapidement en un hydrocarbonate, présentant la composition de 
l’hydrocérusite donnée par Bourgeois (10): 2C0 3 Pb.(HO) 2 Pb(teneur 
en plomb trouvée 80,4 0/0, calculée 80,1 0/0). 

Nous avons donc été conduits à prendre des précautions minu¬ 
tieuses pour éviter l’action du gaz carbonique de l’air, usage exclu¬ 
sif d’eau distillée bouillie pour la confection des solutions, emploi 
de flacons reliés à l'atmosphère par l’intermédiaire de tubes à 
potasse, etc... La précipitation et la séparation de la phase solide 
obtenue doit également se faire à l'abri de toute atmosphère car¬ 
bonique. Nous y sommes parvenus au moyen d’un dispositif dont 
la partie essentielle consiste en une ampoule à décantation munie 
d’un robinet à large voie adaptée à un entonnoir en verre fritté 
lui-méme assujetti à une fiole à vide. Les transvasements des 
réactifs et leur mélange dans l’ampoule à décantation se font en 
atmosphère exempte de gaz carbonique. Après séparation de la 
liqueur mère, le lavage du précipité s'opère dans les mêmes con¬ 
ditions. 

L'addition de soude provoque dès les premières affusions une 
variation brutale de l’exposant d'hydrogène. On peut obvier par 
addition de 1 molécule-gramme d’éthanoate neutre de sodium par 
litre de solution. Les résultats obtenus sont reproduits dans le 
tableau suivant : ces résultats se rapportent à une solution à 
0,25 mol. d'éthanoate de plomb par litre à la température de 18°C. 


Tableau I. 
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La teneur en plomb du précipité subit d’abord des variations 
notables, ainsi qu'il ressort des chiffres indiqués dans la troisième 
colonne du tableau, puis reste ensuite pratiquement constante. Il 



convient cependant de remarquer que la recherche qualitative de 
l'acide acétique dans ce précipité a toujours conduit A des résultats 
négatifs. On a pu y reconnaître une très petite quantité d'acide 
carbonique. Lorsque la quantité obtenue est devenue notable on 
peut recueillir ce précipité et le conserver dans un dessiccateur : 
on obtient alors un produit homogène, d’aspect microcristallin qui 
est biréfringent en lumière polarisée. Sa composition correspond 
alors à l'hydroxyde connu 8Pb0.H,0 190,2 0/0 de plomb au lieu 
de 90,4 0/0 calculé à partir de la formule!. 

Une seconde série d'opération a été effectuée, mais cette fois 
sans tamponner le liquide : c’est-à-dire que l’on mettait en pré¬ 
sence de l’acétate neutre, de l’eau et des [quantités progressive¬ 
ment croissantes d'alcali. Les résultats sont consignés dans le 
tableau II et représentés sur le graphique II en portant en abcisses 
les teneurs de la liqueur en soude, et en ordonnées les concentra¬ 
tions en plomb de la solution (température 25°). 


HONa 0/0 
0 

0,6 

0,91 

1,26 

1,82 

1,86 

2’,00 


Pb 0/0 



Ces résultats présentent une particularité, c'est l’accroissement 
de la concentration en plomb de la phase liquide en équilibre avec 
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la phase solide jusqu'à une teneur en soude de 1,83. Ceci ne peut 
être expliqué que par la formation initiale à l'état dissous d'une 
combinaison plus soluble que l'éthanoate neutre, qui, à l’origine, 



constitue la phase solide en équilibre avec là solution. Mais il a 
été impossible par ce procédé d'isoler une combinaison semblable, 
puisque pour des teneurs supérieures à 1,83 0/0 la phase solide, 
comme il est indiqué sur le graphique est constituée par de l'hy- 
droxyde de plomb (teneur en plomb trouvée dans cette phase, 
89,52 0/0 au lieu cale. : 90,4 0/0). 


Action de l'ammoniaque sur les solutions déthanoate de plomb. 

L’étude du système eau-éthanoate de plomb ammoniaque con¬ 
duit à un diagramme tout à fait analogue à celui obtenu pour 
le système eau-éthanoate de plomb-soude (fiff. III). Ici encore 
on a une branche ascendante et une branche descendante. Mais si 
la première correspond pour la phase solide en équilibre à de 
l'éthanoate neutre de plomb, la seconde correspond à un éthanoate 
basique de formule Ac 2 Pb.2Pb0.H 2 0. 

Ici les variations de l'exposant d’hydrogène du milieu sont plus 
lentes, on note un changement d'allure pour une abeisse voisine de 
celle qui correspond au changement de phase solide. Et, si l'on 
détermine dans l'ultra-violet le spectre d'absorption des liquides, 
on constate encore une transformation dans la même région. Nous 
opérions sur une solution contenant 0,1 atome-gramme de plomb 
par litre et des proportions d'ammoniaque croissant de 0 à 
0,8 mol.-gramiue par litre, sous une épaisseur de 0,5 cm 3 . La source 
était constituée par un tube à hydrogène de Cbalonge donnant un 
spectre continu dans l’ultra-violet. Avec l'éthanoate neutre ou avec 
les solutions pas trop riches en ammoniaque, le spectre est tou- 
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jours le même ; on ne trouve, sous l’épaisseur considérée, aucune 
bande caractéristique et l'absorption est complète pour les lon¬ 
gueurs d’onde inférieures à 2160 A. Mais dès que la teneur en 



ammoniaque dépasse 0,5 atome-gramme, l’absorption s’étend de 
plus en plus vers le visible. Pour une teneur de 0,8, elle est com¬ 
plète jusqu’à 2950 À. 

Tous ces résultats concordent encore avec l’existence, pour les 
faibles teneurs en ammoniaque, d'un hydroxyéthanoate soluble. 
Aux environs du maximum de solubilité les solutions sont denses 
et visqueuses, et ne laissent rien cristalliser par refroidissement. 
Mais par évaporation d’une solution ammoniacale à 34,6 0/0 de 
plomb ou d’une solution sodique à 33,9 nous avons obtenu des 
tablettes hexagonales identiques à celles qu’avaient décrites Payen, 
puis Jackson. On peut en effet obtenir ce composé soit par action 
de l’éthanoate neutre sur l'hydroxyéthanoate de Payen soit en 
faisant réagir l’hydroxyde de plomb sur l'éthanoate neutre en pro¬ 
portions convenables (dans le rapport de 4 & 10). 

Les déterminations stoechiométriques concernant l’hydroxyétha- 
noate soluble sont rendues difficiles en raison de l’impossibilité de 
le séparer complètement de sa liqueur mère. 

Nous avons eu recours à la méthode des restes de Schreinema- 
kers (II) pour la détermination de sa formule (voir graphique IV). 
Quel que soit le mode de préparation, méthode de Jacksonn 
(courbes 1 et 2),méthode d'ammonolyse (courbe 3), action de l’étha- 
noate neutre sur l’hydroxyéthanoate peu soluble (courbe 4), les 
résultats conduisent à la formule : 

SAC,!*, PbO, 3 H,0 Pb j $$ AC { " I;!s 

L'identité des divers produits a d’ailleurs été établie par la déter- 
mination des spectrogrammes de diffraction par les rayons de 
Roentgen selon la méthode des poudres cristallines. Ces spectro- 
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grammes que, sur notre demande, ont bien voulu déterminer 
M. Mathieu et ses collaborateurs ont en effet montré l’identité de 
structure de l’hydroxyéthanoate obtenu par évaporation d’une 



Fig. 4. 


solution d'acétate neutre additionnée d’ammoniaque, avec le spec- 
trogrammede l'hydroxyéthanoate de Plôchl : comme l'hydratation 
de ces composés n'était pas la même, il faut en conclure que l'eau 
existant dans l'éthanoate obtenu par évaporation est en réalité de 
l’eau zéolitbique. Nous avons en outre comparé les spectrogrammes 
précédents avec ceux de l'éthanoate neutre, de l’éthanoate triba- 
sique, de l’hydroxyde de plomb et de l’hydrocérusite. Tous ces 
spectrogrammes sont différents, il y a lieu de conclure à l’indivi¬ 
dualité chimique des corps considérés. 

Nous aboutissons donc & la conclusion que, tout au moins dans 
les conditions expérimentales où nous nous sommes placés, deux 
éthanoates basiques seulement prennent naissance, l’un soluble, 
l’autre peu soluble. Le premier; identifié aux corps obtenus par 
d’autres voies parPayen (5), puis par Jackson (4), peut être regardé 
comme hydrate de l’hydroxyde de diplombotriétbanoyle de Plôchl 
de formule (Pb s Ac 3 )(OH). Weinland (8) avait préparé le percblorate 
de ce corps, et, plus récemment (12) notre collaborateur Grillot en 
a obtenu le chlorure. 

L'hydroxyéthanoate insoluble a un spectrogramme différent de 
celui de l’éthanoate soluble, et on n’y trouve les raies ni de l’étha¬ 
noate neutre ni de l'hydroxyde, de sorte qu’ici encore l'individualité 
chimique parait établie. Nous n'y avons pas observé non plus les 
raies de l’hydrocérusite, produit d’altération fréquent de ces com¬ 
posés. Nous pensons que l’on peut avec Weinland et Paul le regar¬ 
der comme l’éthanoate de diplombooxodihydroxyle de formule : 


Ac s [Pb 3 0 (OH)J 








:moires présentés 
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dont Weinland et Paul ont isolé le bromate. L’bydroxyde obtenu 
par action de la soude sur les solutions d'éthanoate serait l'oxyde 
de ce corps, de formule 0[Pb 3 0\0H),]. 


caustique. 


caustique. 


jtattffeste après mtroduc 
plomb. 
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N° 32. — Hydrogénation catalytique avec enregistrement 
de température et pression. I. Application à quelques 
chaînes aliphatiques; par le Chanoine L. PALFRAY. 

(21.7.1939.) 


On étudie ici quelques cas particulièrement simples d’hydrogéna¬ 
tion de chaînes aliphatiques : un carbure éthénique, l'hexadécène, 
une chaîne propénylique fixée sur un noyau benzénique, celle del’iso- 
eugénol, puis un alcool monoéthénique, le citronnellol et un diénique, 
le linalol. 

On passe ensuite à l’hydrogénation du groupe carbonyle, d’abord 
dans un aldéhyde-alcool : l’aldol, ensuite dans un aldéhyde plus lourd 
mais simple : l’œnanthol, puis dans un aldéhyde a-élhénique et 
«-substitué : l’œuanthylidëne-cenanlhol, enfin dans un aldéhyde dié¬ 
nique : le citral. 

L’hydrogénation de la liaison éthénique est facile. Mais on cons¬ 
tate que la présence, au voisinage, d’un carbonyle ou d’un substi¬ 
tuant, exerce une influence marquée sur le seuil et sur la vitesse 
d’hydrogénation. Dans ce cas, une des deux liaisons éthéniques peut 
être plus influencée que l’autre, d’où résulte une possibilité d’hydro¬ 
génation sélective. 


Nous avons décrit ailleurs (1) l’appareillage que nous avons 
réalisé pour l’hydrogénation catalytique avec le nickel seul, sous 
des pressions allant jusqu’à 300 kg. et des températures allant 
jusqu'à 300°. 

Nous devons ajouter ici que la température nécessaire dépend 
essentiellement du genre de liaisons à saturer, depuis la tempé¬ 
rature ordinaire pour certains cas, jusqu'à 250* à 300° pour les 
esters. Une augmentation de la température augmente la vitesse 
et dans des proportions parfois considérables. Mais s'il y a des 
liaisons différentes à saturer, on doit régler la température assez 
rigoureusement si l'on veut réaliser des hydrogénations sélectives 
et éviter, ce qui n’est pas toujours possible, un chevauchement de 
l’une sur l’autre. 

(1) Bull. Soc. Chim., 1936, 3, 508 ; Ibid., p. 682. — Science et Industrie, 
1939, 264 bis, 53. 
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En ce qui concerne la pression, qui, par l’augmentation de con¬ 
centration de l’hydrogène, favorise grandement l’hydrogénation, 
l'expérience nous amène à une conclusion, restreinte sans doute 
au domaine qui nous occupe, mais très importante au point de vue 
de l’application industrielle : en dehors de la fonction carboxyle et 
de ses dérivés (sels, esters), les hautes pressions préconisée! par 
Ipatieff par exemple, ou par de nombreux brevets, ne sont nul¬ 
lement indispensables. On le verra spécialement dans le cas de la 
coumarine, oh un diagramme a été établi expressément à cette 
intention. Il en résulte que, si l'on consent à perdre un peu sur la 
vitesse dé l'opération, on peut, en revanche, se contenter d’une 
pression inférieure & S0 kg., ce qui se traduira par une économie 
sensible dans la construction d'un appareil de dimensions impor¬ 
tantes, et évitera, dans la plupart des cas, l'installation d’un com¬ 
presseur et d'un réservoir à haute pression. 

Nous pensons que l'intérêt ne sera pas moindre pour beaucoup 
de laboratoires, qui, tenant compte des réserves formulées, pour¬ 
ront utiliser un appareillage simplifié et préparer aisément des 
séries importantes de matières premières constamment nécessaires 
pour de multiples synthèses. 

C’est gr&ce à l'enregistreur continu et simultané de la tempéra¬ 
ture et de la pression, sur un même diagramme, que nous avons pu 
formuler cette importante conclusion en toute connaissance de 
cause. 

Dans ce qui suit, nous allons rassembler les résultats obtenus 
dans l’hydrogénatian la plus simple, celle de la liaison >C=C<, 
non aromatique; puis celle de la liaison >C=0 du groupe car- 
bonyle. 

I. Liaiton C=C. 

a) Hexadécène CH,.(CHj)„ l >CH=CH,. 

L'hydrogénation n'a pas été étudiée par paliers. Mais, & 60*, elle 
est assez rapide pour pouvoir être poursuivie à cette température. 
En 30 minutes, une charge de 990 g. est hydrogénée. 

Le produit ne décolore plus le brome chloroformique. C’est de 
l’hexadécane pur, dont les constantes concordent parfaitement 
avec celles de la littérature. 

Après refractionnement, en effet, nous trouvons ; 

r.19> n> HJ i «MSI» SJ0 = 0,7745 «(,« = 1,4*61 ««,5 = 1,435* 

!„ = 75,82 (cale. 76,12) ViaesaitS : » w — 0,0339*68 (prisas) 

Or un travail très soigné de J. P. Wibaut et collab. ( Rec. Trop. 
Chim., 1939, 58,315) vient, tout récemment, d’apporter à nos résul¬ 
tats une confirmation des plus précises. Ces auteurs trouvent, en 
effet, pour l’hexadécane, les constantes ; 

f. 17*9 iJO = 0,77387 ««0 = 1,13470 «*5 = 1,43265 RM = 76,247 

La coïncidence est remarquable et même notre point de (hsion 
est plus élevé. 

(Ces détails font partie d’un travail en cours, de M. G. Arditti, 
qui a effectué toutes les mesures.) 
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b) Isoeugénol. 

ch=ch.ch 3 



L’abaissement de pression, signe 'de l'hydrogénation, est nul 
& 20°, même après 2 h. d'agitation. Mais & 25° elle commence et 
devient très rapide entre 35° et 55*. Le produit présente les cons¬ 
tantes : 

H>„:W 4jJ=j 1,0388 «{«,5 = 1,3200 (dihydroeogénol : Eb. 244443* dj» = 1,049 

L’hydrogénation dn noyau serait mieux & sa place logique dans 
le groupe aromatique. Nous la relaterons cependant ici, pour mieux 
mettre en contraste, sur le même corps, les aptitudes respectives 
de la chaîne et du noyau. 

Si donc ou élève la température, il n’y a pas de manifestation 
sensible entre 55° et 145°. Mais alors, une nouvelle phase d’absorp¬ 
tion se manifeste, qui devient très active à 160°. La chute de pres¬ 
sion correspond & 3 mol. d'hydrogène. On recueille un liquide 
épais, insoluble dans la soude et présentant les constantes : 

Nous pensons que c’est l’octahydroeugénol : 


CH.CH 2 .CH,.CH 3 



mais l'étude en sera continuée (i). 

Ici, comme dans tous les cas où nous n'indiquerons pas le ren¬ 
dement, il suffira de dire qu'il est toujours très élevé et pratique¬ 
ment quantitatifs 

II. Alcools non saturés. 

a) Citronnellol C 10 HjoO. — L’hydrogénation se manifeste déjà 
& 35*. Amesure qu'on élève la température jusqu'à 120*,elle devient 
extrêmement rapide. Pour une charge de 140 g., on observe une 
chute de 10 kg. en 8 min., au point que la chaleur d'hydrogénation 
entraîne une ascension supplémentaire de température de 20*. Le 
produit ne décolore plus le brome chloroformique. C’est d'emblée 
le diméthyl-2.1 octanol très pur, à odeur rosée; Eb ls : 106*, 
dj«= 0,8303, n*>= 1,4361. 

Une expérience d’essai, où l'on a chauffé d'emblée jusqu'à 210°, a 
complètement déshydraté l’alcool formé et fourni un carbure. Nous 
reviendrons sur ce point. 

(I) L. Palfhay et S. Sahetay, Bull. Soc. Chim., 1988, 5, 1428. 
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b) Linalol C, 0 H, 8 O. — A partir de cet alcool tertiaire à deux dou¬ 
bles liaisons, un premier degré d'hydrogénation s'effectue à 86® et 
donne un dihydrolinalol ; A 70-80° l'hydrogénation est complète. La 
première phase s'accomplit en 8 min. (charge 500 g.), la deuxième 
n'est terminée qu'au bout de plusieurs heures. Il y a un certain 
chevauchement de la deuxième sur la première. 

Dihydrolinalol : Eb„ : 06-07* dj< = 0,8920 »« = l,*51i 

Tétrmhydrolinalol : Eb,, : 87* dj» =0,8330 a» =1,1350 

III. Liaitons C=0 

a) Aldol ( Butanol-S-at) CH 3 .CHOH.CH 3 .CHO.— Sur une charge 
de 1080 g., on voit l'hydrogénation commencer vers 40*, mais elle 
ne devient vraiment active que vers 60°. Mais alors elle est 
tellement rapide que la température s’élève jusqu'à 140° avant 
qu'on ait pu la stabiliser à 180*. En 80 min, la pression tombe de 
155 kg. à 10. En ouvrant la vanne d'admission, on fait remonter la 
pression à 180 kg. et l’hydrogénation se termine en 8 h environ. 
On prépare ainsi facilement le butanediol-1.8, Eb. : 805-806*. 

On peut ainsi réaliser l’enchaînement : acétylène — y aldéhyde 
acétique — >- aldol —butanediol-1.8 —dibromo-1 .S-butane. On 
cycliseenün ce dernier très facilement par le zinc et l'alcool à 80 0/0, 
ce qui constitue une synthèse totale, avantageuse, élégante et 
facile du méthylcyclopropane. 

b) Oenanthol (Heptonal) CH 3 .(CH,)j.CHO. — Ce corps, facile¬ 
ment abordable, nous fournissait un cas type d’hydrogénation d'al¬ 
déhyde linéaire, capable de nous aider à interpréter le cas de son 
produit de crotonisation, l'oenanthylidène-oenanthol, étudié ci- 
après. 

L'opération a porté sur 888 g. (8 mol.) avec 4 g. de nickel. Elle 
est très facile. Nous avons fait monter la température par éche¬ 
lons, pour être en mesure de noter le seuil inférieur d’hydrogéna¬ 
tion et la vitesse relative aux divers niveaux. 



Fig. 1 
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Le tableau ci-dessous traduit les résultats. 

Chute de pression Chute per rato 


A la distillation, on trouve 10Î g. passant & 87* sous 38 mm., 
= 1,4960. C'est l’heptanol (î) avec des traces de produit de 
condensation : R* 50 0/0 environ. Puis une seconde portion passe 
jusqn'à 160* sous 18 mm., avec ni 7 -*=1,4881. Elle est surtout for¬ 
mée d‘un produit de condensation en « : le pentyl-î-nonanol qui 
aurait, nÿ = 1,4460. Ainsi, à 100°, l’absorption est 4 fois plus rapide 
qu’à 85*, mais elle s'accompagne d'aldolisation, suivie de crotoni¬ 
sation et d’hydrogénation. 


e) Oenanthylldène-oenanthol-lpentényl-S-noriène-S al) : 
CH). (CH]) S . CH=C(CsH tl ). CHO. 


Ce corps, qu’on rencontre A l’état naissant dans l'opération 
précédente, en est un résidu constant. 

Un premier essai a été fait à la température du laboratoire, 
soit 15*. L’absorption a été lente, mais nette et régulière. A partir 
d'une molécule (810 g.), on a fixé, en 3 heures, A peu près la quan¬ 
tité théorique d’hydrogène et obtenu le pentyl-8-nonanal, F. Î9°, 
souillé d'un peu de pentyl-8-nonanol. Même A 105*, le carbonyle 
n'est encore que très faiblement attaqué (sans doute A cause de la 
substitution en « (voir oenanthol). Mais A !15* la réduction est 
extrêmement rapide et complète. Plus haut encore, nous avons 
observé un phénomène extrêmement curieux. A Î80*, en effet, il 
s’est produit une très brusque ascension de la pression : 33 kg. en 
1 minute, suivie immédiatement par une chute non moins brusque, 
après quoi la pression s'est stabilisée. L'analyse du produit nous 
en a fourni l'explication. Il y a en déshydratation quasi explo¬ 
sive de l’alcool « substitué, puis, aussitôt, grâce A la tempéra¬ 
ture élevée, fixation d'une molécule d’hydrogène sur la double 
liaison. On a cru avoir préparé ainsi le pentyl-S-nonane ou méthyl- 
5 tridécane. Mais des essais récents, en voie d’exécution, sur le 
dodécanol (3) nous obligent A hésiter sur cette conclusion pour la 
soumettre A un nouveau contrôle, car les chiffres d’analyse des 
carbures saturés en Cj 3 et C,* se confondent presque : C 0/0, 84,78 et 
84,84; H 0/0, 15,31 et 15,15, respectivement. 

Cltral. (CH,),.C=CH.(CH 3 )).C(CH))=CH.CHO 
(ou CHjrCtCHjJ.OMCH)))... 

On pouvait espérer ici atteindre successivement et A des niveaux 
thermiques différents, les deux liaisons éthéniques, puis enfin le 
carbonyle. Cela n’a été possible que partiellement. 

(1) La littérature assigne A l'heptanol : Eb,, : 76% = 1,41045. 

(S) H. Gault, L. Palpray et Pao-Timo Hsu, C. R., 1939, 209 998 
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D’abord, avec un nickel vieilli, il n’y a aucune absorption à. 
14-15*, même après 2 heures d'agitation. 

En revanche, avec du nickelRaney fraîchement préparé, employé 
à raison de 2 g. pour 152 g. (1 mol.) de citral, à la même tempé¬ 
rature de 14-15», l'absorption se manil'esse dès le début, elle est 
lente, mais régulière. On l’a prolongée pendant 8 heures. 

Le produit, soumis à la distillation, passe en totalité à 120-121° 
sous 28 mm., avec ti« = 4,4480 (au lieu de 5 = 1,4907 pour le 
citral de départ). 

Un deuxième essai, fait à 28°, se signale par une absorption 
beaucoup plus rapide au début. Au bout de 4 heures, on peut 
considérer l'absorption comme terminée. Le point d'ébullition à 
légèrement baissé : Eb 2 , : 114-116», ainsi que l'indice de réfraction : 
ni’= 1,4408. 

Alors, les deux portions précédentes sont réunies et soumises à. 
un nouvel essai à 60°. Cette fois, l'indice de réfraction a encore 
baissé : ni 9 = l,4S80. Le brome chloroformique donne une réaction 
douteuse, car il ne se décolore qu’avec la deuxième goutte du 
produit. 

On reprend donc l’hydrogénation à 90.-100» pour là rendre com¬ 
plète. 11 n'y. a plus d'absorption sensible d’hydrogène. Le liquide 
extrait de l'autoclave est complètement incolore. Le brome chloro¬ 
formique n'est plus décoloré. 

A la distillation on trouve : Eb 12 : 106», /i*>= 1,4867, dj|=0,8310, 
indice d'acétyle : 272. 

' Ce sont les caractères du produit d'hydrogénation totale, lé 
diméthyl-8.7-octanol. 

Ce qui montre que, pour obtenir cet alcool, la voie la plus directe 
consisterait à partir du citral, et à l’hydrogéner complètement et 
d'un seul coup, à 90». 

Conclusion. — En ce qui concerne les chaînes éthyléniques, la 
double liaison peut s'hydrogéner facilement, en présence du nickel 
Raney, comme l'ont déjà constaté nombre d’expérimentateurs. 
Toutefois, sous l'influence d’autres fonctions ou de substituants 
voisins de la double liaison, l'hydrogénation peut être rendue plus 
paresseuse et exiger un niveau thermique un peu plus élevé. 
Quand il y a plusieurs liaisons éthéniques, la vitesse d’hydrogéna¬ 
tion, à une température donnée, pourra être plus ou moins dimi¬ 
nuée, pour l’une d'entre elles, en fonction des substitutions voi¬ 
sines, ce qui permettra une hydrogénation plus ou moins sélective 
suivant la différence des vitesses. 

En général, il sera bon, au cours d’un premier essai, de faire un 
diagramme d’exploration, dont l’examen fournira des données 
sûres pour les essais définitifs. Dans tous les cas, l’inscription 
simultanée, sur un même diagramme, de la température et de la 
pression, ou, éventuellement, de deux variables liées de façon 
analogue, constitue un élément de recherche que rien ne semble 
devoir remplacer. 
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N" A3. Bydroiéwtlo* cat«lytlque »vmc enregistremopt 4e 
l«MjiAntwe pt preeelo». II: Application nu noyau bon* 
sAoiqun ; par 1* Chaaoin* L- FALFKAY. 

(*1.7.1989.) 

L’hydrogénation du noyau benzénique pose un problème important. 

Ella a toujours été réputée comme très difficile. Il était donc tout 
indiqué de rechercher quel pourrait être le seuil inférieur de l'hydro¬ 
génation et quelle serait l'inlluenca de la température sur la vitesse. 

Bn outre, oo devait examiner dans quelle mesure la présence des 
•ubetituanls, leur natare, leur nombre, leur position relative, modi¬ 
fierait le s«uil et la vitesse. 

En fait, aous la seule influence du nickel Raney comme catalyseur, 
le benzène s’bydrogène lentement, mais réellement, dès la tempéra¬ 
ture du laboratoire, c’est-à-dire à 15*; à 185-110* l’hydrogénation peut 
être qualifiée de rapide. 

La présence de substituants relève le seuil d’hydrogénation et le 
retard augmente avee le nombre ds substituante, oomme on le verra 
pour les homologues du benzène. Mais certains substituante peuvent 
au contraire abaisser le niveau d’hydrogénation rapide et c’est le cas 
de l’hydroxyle phénolique. 

On a ensuite examiné certains autres dérivés du benzène, portant 
en x des fonctions telles que : alcool, aldéhyde, cétone, pour voir 
jusqu'à quel point on pouvait toucher la fonction extracyclique sans 
atteindre le noyau lui-mémc. 

La fonction phénol exerçant une influence très importants a été 
étudiée sur le phénol lui méme, puis snr les alcoyl-phénols : crésois, 
thymol, carvacrol, sur les diphénols et enfin sur les naphtols. 


I. Benzène .—Comme on sait, l’hydrogénation du noyau benzé- 
nique a marqué une étape mémorable dans les recherches de 
Sabatier et Senderens (1901). 

Avant cette date en effet, Berthelot, dès 1867, avait cru obtenir 
le cyclohexane par hydrogénation iodhydrique, mais, à son insu, 
il s’était produit un raccourcissement du cycle, aboutissant au 
méthyleyelopentane, v. Baeyer l’avait réellement préparé en 1894, 
mais par une tout autre voie, c’est-à-dire par réduction de la cyclo- 
hexanedione-1.4. 

Après l’expérience de Sabatier-Senderens, l’hydrogénation du 
benxène fut réalisée à des températures de plus en plus basses, 
mais grâce à l’emploi du palladium ou du platine. 

Bref, au temps de Sabatier-Senderens, c’était presque un dogme 
que le noyau benxénique ne pouvait être réduit sur nickel. 

De toute façon, U restait acquis que la résistance du noyau à 
l’hydrogénation était très g*a#de, car Sabatier et Senderens, opé¬ 
rant ea phase gaxeuse, mettaient en œuvre une température relati¬ 
vement élevée : 180-900*. 

Il était intéressant de reprendre la question pour voir quel 
serait, sous pression, et en présence du seul nickel, le seuil de 
température et la vitesse relative d’hydrogénation. 
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Dans an premier essai, portant sur 156 g. (2 mol.), la tempéra¬ 
ture fut d'emblée portée & 180*, puis 200* et 240*, parce que la 
variation de pression n'avait nullement paru correspondre à l'ab¬ 
sorption de 3 mol. H 3 pour 1 mol. de benzène. 

Mais on comprit vite qu’à ces températures la tension de vapeur 
du benzène, croissant rapidement, masque la dépression liée à l'ab¬ 
sorption. Du reste, le produit était du cyclohexane très par, ainsi 
que le révélait l’analyse et le rendement sensiblement quantitatif. 

Mais un nouvel essai s'imposait, dans lequel on élèverait la 
température par paliers. On a mis en œuvre 2 mol. soit 156 g. 
Le résultat est très instructif. On peut, sur le diagramme, mesurer 
convenablement la pente des divers segments de la courbe pres¬ 
sion, c’est-à-dire, en somme, la vitesse d'hydrogénation pour 
chaque palier (d'une durée de 15 à 18 minutes). 

A 15*, l’absorption n’est pas sensible, mais elle est très visible 
à 40*, où a été fixé le palier suivant. Un tableau synoptique et la 
courbe représentative montreront mieux l'effet de la température 
que ne le ferait une série de chiffres (1). 


Chute de presalon/tempa Chute de preagion/minule 
Température en kg. en min. en kg. Vitesse re 



(1) Noos mentionnerons ici les résultats d’un tout dernier essai, fait 
également sur 2 mol. Ayant, à dessein, prolongé l'agitation sans chauf¬ 
fer. nous avons observé que déjà à 15% en présence Ni Raney récent, le 
benzène fixe de l’hydrogène. On constate en effet, d’une part, que la 
pression s’abaisse de 3 kg. en 7r> minutes, alors que, d'autre part, ta 
température, témoin de la réaction, s'élève spontanément de 1\5, pour 
diminuer lentement à mesure que la réaction se ralentit. On a donc 
dp/d<=3/75 =0,04, au lieu de 0,11 qu’on avait eu à 40*. 
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Le produit de la réaction, soumis à la distillation, passe à 79-82°, 
c'est du cyclohexane très pur, sans résidu appréciable. Par une 
simple rectification, tout passe à 80-81°, avec nt*= 1,4272. Le ren¬ 
dement réel ressort à 97,5 0/0. 

Or, il vient justement de paraître (2) un mémoire de Seyer, 
Wright et Bell, où les auteurs étudient un mode de purification du 
cyclohexane, étant donné « que ce produit serait toujours souillé 
de méthylcyclopentane », provenant d'une isomérisation avec rac¬ 
courcissement du cycle. Le produit commercial aurait un point 
de fusion compris entre S°,5 et 4°,5, dans les meilleurs cas. 

Pour notre part, nous avons soigneusement surveillé la distilla¬ 
tion en notant la température et l'indice de réfraction au début, 
au milieu et à la fin, car pour CjH s .CH 3 on aurait Eb. 72-72°,2, 
«t 5 = 1,4088, ce qui se distinguerait facilement. Rien n’est passé 
au-dessous de 79°. 

Mais, ce qui est plus décisif encore, nous avons pris le point de 
congélation par refroidissement lent et nous avons eu un palier 
très net à 6°,4, ce qui est le chiffre établi, de la façon la plus sûre, 
par Timmermans et Martin (S). 

Remarques. — 1° Le noyau benzénique est en réalité bien moins 
difficile & hydrogéner qu'on ne l'admettait jusqu’ici; seulement 
aux faibles températures, l’hydrogénation reste très lente. 

2° Dans le cas de molécules aromatiques, il faut toujours se 
défier d'une hydrogénation possible du noyau, étant donné que si 
certains substituants peuvent la gêner, d'autres, au contraire, sont 
capables de la favoriser. 

3° 11 n'est pas inutile d'ajouter que le benzène mis en œuvre ici 
a toujours été le produit commercial tel quel, exempt d'ailleurs de 
thiophène, ainsi qu'en témoignait une réaction nulle avec l'isatine. 
Le nickel Raney apparaît comme particulièrement robuste pour 
ces applications. 

II. Toluène ( Méthylbenxène) C 6 H S .CH 3 . — Il était très important 
de comparer l'hydrogénation du toluène avec celle du benzène 
pour voir dans quelle mesure la présence d'un substituant méthyle 
influencerait la marche de la réaction. 

Pour rendre les opérations comparables, nous avons opéré ici 
encore sur 2 molécules (184 g.) avec la même quantité du même 
nickel, sous une pression initiale de 115 kg. Nous avons également 
fixé la température par paliers successifs. On remarquera que le 
début d'hydrogénation exige un seuil plus élevé et que la fixation 
d’hydrogène ne devient très active qu’à 150°, qui sera donc le mini¬ 
mum qu'il faudra atteindre si l’on veut aller assez vite. 




(2) W. F. Sbybr, M. M. Wbjout et R. C. Bell, Ind. Eng. Chem., In¬ 
dustrial Edition, 1939, 31, 759. 

(3) J, Timmermans et Martin. J. Chim. Phys., 1926, 23, 750. 

soc. CHIM., 5° SBR., T. 7, 1940. — Mémoires. 27 
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Après quoi, la réaction se poursuit lentement avec une nouvelle 
chute de 3*7 kg. en & heures. 

A la distillation, quelques gouttes seulement passent au-dessous 
de 100°, tout le reste passe à 100-101° avec un indice de réfraction 
ni* » = 1,4240 (4). C'est du méthylcyclohexane pratiquement pur. 

On voit que l'introduction d'un reste méthyle dans le noyau 
gêne notablement l’hydrogénation, élève le seuil de début et le 
niveau du palier où l’opération devient pratique. Néanmoins, la 
préparation du méthylcyclohexane par cette voie doit être consi¬ 
dérée comme très avantageuse. 

III. Xylines ortho, méta et para ( Diméthylbenzènes) : 


CH 3 ch 3 ch 3 



Les trois xylènes isomères ont été soumis à l’hydrogénation avec 
une charge initiale de 212 g. (2 mol.). La première fois (ortho) on 
a ajouté 4 g. de nickel Raney, les deux autres fois (méta et para) 
on a laissé dans l'autoclave le nickel de l'opération précédente et 
on y a ajouté une très petite quantité de nickel neuf pour compen¬ 
ser ce qui avait pu être extrait avec le liquide hydrogéné. Par suite 
d'un retard dans la fourniture d'hydrogène, la pression initiale n’a 
pas été tout à fait la même : 12& kg. pour l'ortho, 116 kg. pour le 
méta, 123 kg. pour le para. Cette légère différence n'est pas de 
nature à troubler les résultats. 

On a procédé par paliers. Dès 65-10° il y a une absorption mani¬ 
feste, mais très lente : dpjdt =0,166; la précision de lecture étant 
d'ailleurs faible, puisqu'il s'agit d'apprécier le 1/6 d’un intervalle 
égal à 166 mm. Mais, aux erreurs de lecture près, la vitesse est 
alors la même pour les 3 isomères. 

A 120-126°, la vitesse ne semble pas avoir augmenté pour ortho 
et méta, en revanche elle a presque doublé pour para : dpjdt = 0,25. 

A 160°, elle est encore la même : 0,166, pour ortho. Mais, à 210°, il 
y a un brusque changement d'allure et la pression tombe de 
105 kg. en 45 minutes. L’hydrogénation est complète au bout de 
2 heures. 

En résumé : les trois isomères s'bydrogènent de façon presque 
identique aux basses températures ; à température élevée le para 
s’hydrogène plus vite que le méta, qui, à son tour, s’hydrogène 
plus vite que l’ortho, mais les différences ne sont pas très grandes. 

IV. Naphtaline. — Au sujet du napbtalène, on pourra se reporter 
à notre Communication au Congrès de chimie industrielle de Nancy, 
1938 (C. R., 111 c). 

(4) Timmbrmans et Martin donnent : Eb,„ : 101*, 20, n* 5 = 1,42535. 
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11 eat carieux de remarquer que l’hydrogénation du premier 
noyau, une fois accomplie, semble inhiber celle du deuxième, car 
ce dernier n’est atteint, à son tour, qu'à une température bien plus 
élevée. 

Nous n’avons pas étudié ici l'hydrogénation par paliers. Mais on 
notera que la fixation des deux premières molécules d'hydrogène, 
déjà manifeste à 100°, ne devient cependant très rapide qu’à 125°. 

A partir d'une charge de 256 g. (2 mol.), la première phase d’hy¬ 
drogénation est terminée au bout de 30 minutes et fournit le tétra- 
hydronaphtalène pur : 

Ei>. : MB* »« = 1,5512 

sans traces de décahydronaphtalène, qui se manifesteraient par un 
point d'ébullition moins élevé et facile à observer. 

La seconde phase commence notablement plus haut, comme 
nous l'avons vérifié, soit en hydrogénant à part le tétrahydronaph- 
talène, soit en partant directement du naphtalène lui-méme, pour 
réaliser d’un seul coup l’hydrogénation totale. 

La seconde phase en effet commence vers IIS*. Elle est surtout 
rapide à 200°. Si on chauffe directement de 15° à 200°, la deuxième 
phase chevauche un peu sur la première, qui n'a pas eu le temps 
de se terminer, les deux segments de la courbe en témoignent 
nettement. On aboutit finalement au décahydronaphtalène Eb. : 189- 
190°, nj» = 1,4821. 

La différence des points d'ébullition rend très simple le contrôle 
aussi bien que la séparation des deux carbures. 11 est surtout très 
facile de voir si l'on a bien réglé la température pour éviter la for¬ 
mation de décaline. 


B. — Alcools. 

I. Alcool benzylique C^H 5 CHjOH. — Une molécule (108 g.) a été 
additionnée de 2 g. de nickel. La pression initiale d'hydrogène a 
été de 85 kg. Dans ces conditions, l'absorption devient manifeste 
vers 90°. La température est stabilisée à 100° pendant 2 heures. 

A l’ouverture, on constate la présence d'un peu d’eau, qu’on 
sépare par décantation. A la distillation, il passe d'abord 5 g. 
d’un azéotrope eau -{- toluène, puis 45 g. de toluène à peu près 
pur; Eb. : 111-112°, «••■*= 1,4993 (au lieu de = 1,49985 pour le 
toluène pur). 

A ce moment, il faut élever considérablement la température ou 
mieux distiller sous vide. On sépare d'abord une fraction : Eb 23 : 
98-104°, avec «« = 1,5232 (26,5 g.) puis une autre: Eb 27 : 112°, avec 
ni* = 1,5396 (26 g.). Cette dernière portion est de l’alcool benzylique 
récupéré 1,5373 d'après la littérature). 

Comme l'alcool hexahydrobenzylique a pour constantes Eb. : 181°, 
Eb|j : 80°, n« = 1,461, il est facile de voir que la portion Eb 23 : 98- 
104° est un mélange où domine l'alcool benzylique non attaqué, 
mais où il y a une certaine proportion d'alcool hexahydrobenzy¬ 
lique, dont l’indice de réfraction est beaucoup plus bas. D’après les 
valeurs trouvées pour n, la proportion de produit hexabydrogéné 
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serait de 20 à 25 0/0. II n'y avait pas d'intérêt à poursuivre la sépa¬ 
ration. 

On remarquera la proportion élevée de toluène, soit 50 0/0. Ceci 
est en accord avec les observations déjà faites par tous les auteurs, 
en particulier Sabatier-Senderens et IpatiefT, et qui démontrent 
avec quelle facilité l’alcool benzylique se laisse désoxyder en car¬ 
bure. Nous avons nous-méme déjà rencontré ce fait à l’occasion de 
nos recherches sur la cannizzarisation par la potasse benzylique (5). 

Du reste, ces essais d'hydrogénation de l'alcool benzylique nous 
ont été suggérés par la constatation d’anomalies observées dans 
l'hydrogénation de l'aldéhyde benzoïque, qui sera décrite plus loin 
et qui sera ainsi plus facile à interpréter. 

II. Alcool phényléthylique primaire C«H 5 • CH 2 . CH,OH. — A partir 
d'une charge de 200 g., on a fait monter la température vers 180*, 
puis on l’a Axée à 285*, pour avoir une absorption rapide d'hydro¬ 
gène. Cet essai, fait bien antérieurement à celui sur l’alcool benzy¬ 
lique, avait pour objet la préparation d'alcool hexahydrophényl- 
éthylique. Aussi n'avions-nous pas cherché à Axer des paliers 
successifs. 

Le produit brut a été soumis à la distillation et a fourni trois 
fractions : 

o.) Eb. : 71-85*, 50 g., qui se séparent en deux couches : eau et 
carbure. 

b) Eb. : 125-145*, 24 g. Cette portion, exempte!d'eau, à odeur'nette 
de carbure, ne décolore pas le brome chloroformique. On la redis¬ 
tille sur sodium Elle passe alors à 126-132*, son indice de réfraction 
est n|® = 1,4107, ce qui correspond à l’éthylbenzène. 

cl Eb. : 190-193*, 18 g. Cette portion correspond à l'hexahydro- 
phényléthanol. Pour le cas où il y aurait encore du phényéthanol 
initial, on utilise la propriété bien connue de ce dernier, de se 
déshydrater par distillation sur potasse. Il passe en effet un peu de 
styrolène, reconnaissable à son odeur et à son action sur le brome, 
puis le reste distille à 88-90* sous 6 mm. Son indice de réfraction : 
nf — 1,4651, est celui du cyclohexyl-2 éthanol attendu. 

Par ses résultats, on voit que la déshydratation de l'alcool phé¬ 
nyléthylique primaire joue un rôle prépondérant (6) dans la réac¬ 
tion. Mais on améliorerait le rendement en alcool hexahydrogéné en 
opérant à température moins élevée et en prolongeant sufOsamment 
la durée de la réaction. 


C. — Aldéhydes. 

D’après ce qui précède, on prévoit qu'une difAculté particulière 
se présentera dans l'hydrogénation des composés carbonylés aro¬ 
matiques. Par exemple, dans le cas de l'aldéhyde benzoïque, l'alcool 
formé est très sensible à la réduction en toluène. D'autre part, s'il 
s'agit d’un alcool secondaire, comme celui qui dérive de l'acétophé- 
none, on devra craindre une déshydratation. EnHn, à température 

(6) L. Palfbay, S. Sabstay et M 11 - Sontag, C. R., 1931,193, 941. 

(6) Ou peut-être, mieux, la désoxydation. 
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élevée, le noyau pourra s’hydrogéner à son tour, ce qui conduira 
soit & l'hexahydroalcool, soit même à l'hexahydrocarbure. 

Il Importe donc, au plus haut point, de déterminer le seuil infé¬ 
rieur de température qui permet de réaliser, au mieux, le degré 
d’hydrogénation que l’on a en vue. 

Dans les exemples traités, on verra en outre que la présence de 
substituants, dans le noyau, peut exercer une influence prépondé¬ 
rante sur la direction de la réaction et que, par exemple, le earbo- 
uyle anisique est incomparablement plus facile & hydrogéner que 
le carbonyle benzoïque. 

I. Aldéhyde benxolque. C 6 H 5 .CHO. — Un premier essai, portant 
sur 2 mol. (212 g.), à 105°, nous avait permis d'isoler, par décanta¬ 
tion, 20 g. d’eau et 122 g. de carbure. Nous avons fait un second 
essai par paliers. Le tableau résume les résultats. 



L’analyse du produit montre que c'est & peu près la même chose 
que dans le premier essai, ce qui s'explique, puisqu’on est allé & 
la même température. 

La chute totale de pression, corrigée de la température, corres¬ 
pond sensiblement & l'absorption de S mol. H } , ce qui s’explique 
par la formation partielle d’eau et de carbure. 

Un troisième essai a donc été effectué & 60“, avec la même 
quantité d'aldéhyde. A cette température, la chute de pression a 
été très rapide : 20 kg. eh 16 min. Au bout de 80 min. la réaction 
était terminée, la chute totale de pression correspondant sensible¬ 
ment à 2 H,. A la distillation, on n’a distingué que des traces d'eau 
et de carbure. La portion principale était de l’alcool benzylique : 
Eb. : 204», n“ = 1,5884. 

En queue, on a trouvé un résidu solide, ce qui a conduit à con¬ 
trôler l'aldéhyde de départ, produit « pur » du commerce : il titrait 
3 0/0 d'acidité (benzoïque). 

On voit par là que l'hydrogénation en alcool précède la désoxy¬ 
dation, cette dernière opération exigeant une température plus 
élevée. On s’explique ainsi que cette constatation nous ait conduit 
au contrôle fait directement sur l’alcool benzylique, comme on l'a 
vu plus haut. 

II. Aldéhyde anisique. CH3.O C5H4.CHO. — Cet aldéhyde s’hy- 
drogène avec la plus grande facilité. A partir d'une charge de 
565 g. additionnés de 4 g. de nickel Raney, on observe, dès 80*, la 
chute de pression, qui devient surtout rapide vers 90*. Au bout de 
2 heures, l’hydrogénation est pratiquement terminée. 

A la distillation, le produit passe, presque en totalité, à 137-139°, 
sous 14 mm. lise prend en masse aussitôt et fond à 24°. C'est de 
l'alcool anisique d'une très grande pureté et d’odeur très line. Le 
rendement s’établit à 97 0/0. 

Il est donc très remarquable de voir quelle différence, dans la 
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stabilité de la fonction alcool dn type benzylique, apporte la pré¬ 
sence du groupe méthoxyle en para. A la température de 90 e , où 
l'alcool benzylique se désoxydait si facilement et où le noyau se 
laissait déjà hydrogéner, on n'observe ici ni formation de carbure 
ni hydrogénation du noyau. Nous nous proposons de traiter, dans 
les mêmes conditions d’autres aldéhydes benzoïques substitués, 
pour voir quel est le degré de généralité de cette influence. 

III. Aldéhyde n-amylcinnamique C e H 5 .CH = C.CHO. — Ici, le car- 

I 

c 5 h„ 

bonyle est éloigné du noyau, mais il est fixé sur un carbone subs¬ 
titué, en outre, il est a-éthénique, ce qui le rend assez comparable à 
celui de l'aldéhyde benzoïque. Il s’apparente aussi à celui de 
l’oenanthylidène-oenanthol. 

L’aldéhyde a-amylcinnamique comporte 3 types de liaisons non 
saturées : carbouylique, éthénique de la chaîne, benzéniques. 

Dès 30°, l'allure de la courbe manifeste une hydrogénation lente, 
qui devient assez rapide à 60-65°. Au bout d’une heure, à 90°, 
l’absorption s’arrête. L'analyse du produit montre que la double 
liaison extracyclique est complètement saturée. Au contraire la 
fonction carbonyle est à peine touchée. Le produit est presque 
entièrement (90 0/0) de l’aldéhyde dihydro-i-amylcinnamique : 
Eb„ : 164-155°. 

A 160°, le carbonyle est complètement hydrogéné à son tour. On 
isole 75 0/0 d'alcool dihydro a-aïuylcinnamique. Mais on trouve 
aussi environ 25 0/0 de carbure provenant de la désoxydation et 
peut-être aussi de la coupure de l’alcool. Il y a aussi, en petite 
quantité, de l’alcool hexahydrogéné. 

Enfin à 220-230°, il y a un nouveau stade d'hydrogénation. La 
proportion de carbure reste la même, 25 0/0, mais le produit prin¬ 
cipal est le cyclohexyl-3-pentyl-2-propanol : Eb, s : 158°, le noyau 
étant complètement saturé. 

Ici encore, la fonction alcool est beaucoup plus stable que dans 
le cas de l'alcool benzylique. 


IV. Coumarine. 



On pourrait s'étonner de trouver cette lactone au voisinage des 
aldéhydes éthéniques. Mais, en fait, la double liaison du cycle lac- 
tonique est, par rapport au noyau benzéniqne, dans la même posi¬ 
tion relative que dans l'aldéhyde amylcinnamique. Et, du reste, 
nous avons eu vue spécialement la saturation de cette liaison éthé¬ 
nique. En effet, quelques essais à température élevée nous ont 
donné des mélanges riches en octahydrocoumarine que nous 
n’avons pas encore eu le loisir d'étudier. 

La dihydrocoumarine peut prétendre à elle seule à une certaine 
importance pratique, parce que, si son odeur est un peu affaiblie 
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par rapport à celle de la coumarine, en revanche, elle n’a plus les 
propriétés érythémogènes inhérentes à la double liaison de la cou- 
marine et est peut-être appelée à la remplacer dans la parfumerie. 

Un essai type a porté sur 1.300 g., sous une pression initiale de 
150 kg. L'hydrogénation se fait sans difficulté. Elle commence vers 
40°, et devient rapide à 80°. Il faut réintroduire de l'hydrogène à 
plusieurs reprises. Au bout d'une heure, l'hydrogénation est com¬ 
plète. On obtient ainsi la dihydrocoumarine très pure d’emblée. 
Elle distille à température fixe et se solidifie dans le récepteur : 
Eb„: 145°, F. 24». 

Zwenger a donné, pour l’hydrocoumarine pure : F. 25», Eb. : 2’72». 



C'est à propos de la coumarine que nous avons cherché à déter¬ 
miner l’influence de la pression dont il a été question au début du 
1” mémoire (p. 402). 

11 s'agissait de savoir si, à pression relativement basse, l’hydro¬ 
génation serait encore possible, dans des limites de temps admis¬ 
sibles. 

Pour cela, nous avons du reste élevé la température à 125-130», 
nous étant assuré d'abord qu'à cette température le noyau benzé- 
nique n'était pas touché. Mais nous nous sommes astreint à ne pas 
dépasser une pression de 30 kg. Dans ces conditions, la pression 
tombait vers 5 kg. en 12 minutes. Pour gagner du temps, on évitait 
d’aller plus bas, mais on réintroduisait de l’hydrogène jusqu’à 
30 kg. aussi souvent qu’il le fallait. Au bout de 2 heures, l’hydro¬ 
génation de la double liaison a lactonique était pratiquement com¬ 
plète. Industriellement, on conçoit qu'il serait facile d’alimenter, 
de façon continue, l'autoclave, par l’intermédiaire d'un détendeur 
à 25 ou 30 kg. comme ceux qui sont d’usage courant pour la sou¬ 
dure oxy-acétylénique. 

II est ainsi démontré que pour nombre de cas analogues, les 
hautes pressions ne sont nullement indispensables, si l’on consent à 
une prolongation, peu gênante, de l’opération. Le cas de l’acéto- 
phénone confirmera cette conclusion. 
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D. — Cétonks. 

I. Acétophénone C 5 H s .CO.CH 3 . — Dans les travaux antérieurs, 
relatifs à l’hydrogénation de l’acétophénone on a généralement 
souligné la facilité de déshydratation de l’alcool résultant, qui peut 
être considéré comme un alcool benzylique substitué, ce qui con¬ 
duisait à des proportions élevées de carbure : éthylbenzène (7). 

A partir d’une charge de 1300 g. et 5 g. de nickel Raney, nous 
observons, dès 30-35°, une absorption très nette. La température 
étant montée à 45-50° (perturbation due à la chaleur d’hydrogéna¬ 
tion) on a une chute de pression de 15 kg. en 12 minutes. On flxe 
ensuite la température à 60° et aussitôt la pente du diagramme 
s’accentne : 40 kg. en 12 minutes. Voilà l 'influence de la température. 
Entre 150 et 50 kg. la courbe pression est sensiblement rectiligne. 
Donc, dans cet intervalle, la vitesse d’hydrogénation est à peu prés 
indépendante de la pression. De 50 kg. à 0, la courbe s’infléchit 
progressivement vers l’horizontale, la diminution de concentration 
devient prépondérante. La courbe température qui s’était nettement 
relevée pendant la première période, quand l’hydrogénation était 
rapide, revient lentement ensuite vers 60°, quand la réaction se 
ralentit et que la source de chauffage agit seule. A ce moment, on 
envoie de l’hydrogène et relève la pression à 145 kg. Immédiate¬ 
ment, la pente redevient très forte, en même temps que la tempé¬ 
rature remonte de 5 à 6°, puis la courbe s’infléchit régulièrement 
vers l’horizontale. Par introduction nouvelle d’hydrogène, on 
remonte à 135 kg. Cette fois, la chute est très faible et bientôt la 
courbe pression devient horizontale ; l’hydrogénation est complète. 

L’examen du produit montre qu’on est en présence de phényl- 
méthyl-carbinol (alcool styrallique) C5H5.CHOH.CHj ayant, pour 
constantes : 

Eb„ : 107° <i|$ = 1,014 »l* = 1,5»1 

(7) Dabzbns (C. fl., 1906, 139. 869) en a même fait une méthode de 
préparation. 
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L’oximation est nulle. Par acétylation pyridinée (approchée à 
2-8 0/0 près) on trouve 96,6 0/0 d'alcool. Le rendement est donc 
sensiblement quantitatif, et’on n'a pas constaté de déshydratation. 
C’est dire que c’est la méthode de choix pour la préparation de cet 
alcool, utilisé sous forme d'acétate (gardénia). 



Acélophénone. 


II. p-Méthylacétophénone CH3.CgH4.CO.CH3. — Dans les mêmes 
conditions que ci-dessus, on obtient l'alcool correspondant. 

A partir d'une charge de 950 g. l'absorption d'hydrogène devient 
assez rapide dès 50» (80 kg. en 83 min.), elle s’accélère & 80» (80 kg. 
en 18 min.). 

Remarque. — Pour cette cétone, comme pour la précédente, des 
essais sont en cours, en vue de déterminer les conditions dans les¬ 
quelles on produirait les alcools cyclohexyliques correspondants. 


III. i-Naphtylméthylcétone, 



Cette cétone, telle qu'on la trouve dans le commerce, offre l’In¬ 
convénient de n’étre pas un corps pur. C’est un liquide consistant 
en un mélange des deux isomères « et p, qui se forment simultané¬ 
ment dans l’action du chlorure d'acétyle sur le naphtalène, en pré¬ 
sence de CI3AI. Nous en avons cependant fait l’hydrogénation, en 
vue de séparer les deux alcools isomères sous la forme d'un dérivé 
cristallisé ; allophanate, p-nitrobenzoate ou éther tritylique. Des 
alcools purs, il serait alors facile de revenir aux cétones pures et 
aussi de passer à toute une série de dérivés purs. Nous nous réser¬ 
vons de poursuivre ce travail. 

Dès à présent uous pouvons noter que, vers 80®, l'hydrogénation 
commence à se manifester, mais que ce n’est qu’à 105-110° qu'elle 
devient évidente. 

Le produit a une odeur de carbure, toutefois, il ne se sépare pas 
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d'eau, bien que la distillation permette de séparer une portion, 
Eb )6 : 110-125°, qui semble un azéotrope, eau -f- éthylnaphtalène. 

On sépare ensuite deux fractions : 

a) Ebn : 163-164°, n£* = 1,5158 qui, par oximation et par acétyla¬ 
tion pyridinée, donne respectivement : alcool 81 0/0, cétone 5 0/0, 
calculés provisoirement en C 10 H,.CHOH.CH 3 et C 10 H,. CO. CH 3 . 

b) Une deuxième fractions: Eb 1B : 110-112°, nj, 8 = 1,6115 donne 
dans les mêmes conditions, alcool 96 0/0, cétone 2.1 0/0. 

Par analogie avec le cyclohexylméthylcarbinol et le phénylmé- 
thylcarbinol, tout semble indiquer que la fraction b) représente le 
premier terme d'hydrogénation ou a-napbtylméthylcarbinol et la 
fraction a) le même alcool tétrahydrogéné. 

En opérant sur des charges plus fortes, on aura une chute de 
pression plus sensible et l’on espère réaliser sélectivement les 
3 degrés d'hydrogénation possibles, qui ne sont pas encore connus. 


IV. ft-Naphtylméthylcétone. 



Cet isomère, qui se sépare, à l’état solide, du mélange initial, est 
très pur, F. 59°,5-54°. 

Un premier stade d'hydrogénation a été réalisé à 60°. L’absorption 
est lente, mais régulière. On arrête l’opération au bout de 5 heures, 
bien qu’elle paraisse n’être pas encore terminée. Par distillation, 
on isole un liquide épais : 

Eb, : 152-156* *« = 1,5910 

avec 6 0/0 de cétone (oximation) et 60 0/0 d’alcool (acétylation). Il 
est probable qu’on se trouve en présence du p-naphtylméthylcar- 
binol (8). 

Une autre opération, à 85°, fournit, comme portion principale 
(75 0/0) un liquide très visqueux : 

Eb„ : 155* *19 = 1,5522 

qui est vraisemblablement le tétrahydro dérivé correspondant. 

L’étude de ces divers composés sera continuée comme celle des 
précédents. 


V. Ionones « et p. 


X C H .CH=CH.CO. CH 3 X, 

lien, * U 


jC. CH=CH. CO. CH 3 

\y\ 


(8) En effet, nous avons pu depuis, par cristallisation fractionnée 
isoler, dans un grand état de pureté, et avec d'excellents rendements, 
cet alcool qui fond à 73’. Nous l’avons identifié en le préparant par 
une toute autre voie, c’est-à-dire par échange fonctionnel entre l'alcool 
isopropyliqne et la p-naphtylméthylcétone, en présence de l'isopropy- 
late d’aluminium comme catalyseur. Par ailleurs, par oxydation chro- 
mique, nous sommes revenu à une cétone identique à celle du départ. 
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Il s’agit bien encore ici d’une eétone extracyclique, mais elle se 
distingue des précédentes par ce fait que le carbonyle est éloigné 
du cycle, qu’il est »-éthénique et enlin qu’il y a, dans le noyau, 
une double liaison, conjuguée dans le cas de la pionone, non con¬ 
juguée dans celui de l'«. 

Les essais qui s’y rapportent ont été détaillés ailleurs (9) ; nous 
nous bornerons à rappeler les conclusions fondamentales. Si l'on 
fait abstraction d’un certain chevauchement des étapes successives, 
on observe que : 1° à 65°, on sature la liaison éthénique extracy¬ 
clique ; 2° à 90° on hydrogène, à sou tour, la fonction eétone sans 
toucher à la liaison intracyclique ; 3° à 240° l’hydrogénation est 
totale, le cycle lui aussi est saturé. Le fait de la conjugaison ou 
de la non conjugaison n'introduit pas de dilférence appréciable, 
ce qui est d’ailleurs tout naturel, puisque la liaison intracyclique 
étant dès l'abord, saturée, la conjugaison n’existc plus. 

Si l'on porte la température à 210°, on observe une brusque dés¬ 
hydratation, suivie d'hydrogénation non moins brusque, ce qui 
conduit au carbure saturé, comme dans le cas de l’oenanthylidène- 
oenanthol. 



E. — PHÉNOLS. 

On sait que l’introduction d’un hydroxyle dans le noyau aroma¬ 
tique favorise l’hydrogénation. Mais il était nécessaire de recourir à 
la technique d’enregistrement simultané de la température et de la 
pression pour déterminer le seuil d'hydrogénation et l'influence de 
la température sur la vitesse. 

Nous avons examiné quelques mono et polyphénols, substitués 
ou non. Comme on le verra, la présence de substituants exerce 
une influence très nette sur la vitesse, mais la position relative 
modifie à son tour l’influence d'un substituant donné. C’est ce que 

(9) On trouvera le détail et les références dans J. Kandel, Ann. Chim. t 
1939, 11 , 73. 
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montre nettement la comparaison des résultats obtenus avec le 
phénol et les crésols, avec les diphénols et les xylénols on homo¬ 
logues. On examinera ensnite l'hydrogénation des denx naphtols, 
qui peuvent être considérés, à un certain point de vne, comme des 
phénols disnbstitnés «,p on p.y respectivement. 

I. Phénol ordinaire CgH s OH. — Nous avons traité t molécules 
(188 g.) de phénol, en présence de 4 g. de nickel, sous une pression 
initiale de ISO kg. La fixation de 6 molécules d'hydrogène, rend, 
dans ce cas, l’amplitude des variations telle que la courbe est très 
facile à interpréter. C’est A 42" que l’absorption nous est apparue 
observable. Elle s’accentue A 55* et devient rapide A 65*. Ayant fixé 
la température A 95', nous observons une chute de pression de 
60 kg. en 1S minutes. Après quoi, la réaction se ralentit progressi- 



Fig. 7. 


Le liquide n'a plus l’odeur de phénol ; il ne se dissout plus du 
tout dans la soude. A la distillation, on ne trouve qu'une très faible 
fraction de tètes. Il n'y a pas non plus de résidu sensible, si bien 
que tout, ou A peu près, distille A 156-158* (non corr.) avec 
n** = 1,4648, et se solidifie bientôt dans le récepteur: c’est du cyclo- 
hexanol très pur, F. 23"5. Le rendement est de 97 0/0. 

Rappelons, qu'en phase gazeuse, Sabatier et Senderens devaient 
opérer A des températures beaucoup plus élevées. En outre, il se 
faisait un équilibre, variable suivant la température et on abou¬ 
tissait généralement au mélange phénol -f- cyclohexanol -f- cyclo- 
hexanone, tandis que dans les conditions où nous opérons il n'y 
a pas d'équilibre. 

Ipatieff a fait de nombreux essais sous des pressions de l'ordre 
de 100 kg. Mais il opère toujours A des températures élevées, et 
pendant des temps qu'on peut considérer comme très longs : soit 
50 heures en moyenne. La vitesse d'hydrogénation dpjdt n’est que 
de 0,2 dans le cas du phénol, alors qu’A 95* nous avons 60:12 = 5. 
Dans ces conditions, Ipatieff remarque qu'A 235-240* le cyclohexanol 
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se forme seul, tandis qu'à 220* et an-dessons, il y a toujours une 
certaine proportion de cyclohexanone (10V 

Un essai spécial a été fait en vne de pousser la température assez 
haut pour provoquer la déshydratation du cyclohexanol et aboutir 
ainsi à la formation (inale de cyclohexane. 

Nous chauffons rapidement et, naturellement, vers 90*, une pre¬ 
mière phase d'absorption se produit. Elle est très rapide : 85 kg. 
en 6 minutes, avec une montée spontanée de température de 15». 
A partir de ce moment, et jusqu’à 250*, la montée de température 
est régulière. Mais alors la pression se met à monter un peu plus 
vite que ne comporte l’accroissement de température et, au con¬ 
traire, la température croit moins vite. C’est l’indice d’une réaction 
endothermique assez lente, celle de la déshydratation du cyclo¬ 
hexanol. Mais l'influence simultanée, sur la pression, de la vapeur 
de cyclohexane, de la vapeur d'eau et, en sens inverse, de l’hydro¬ 
gène absorbé, rendent difficile l'interprétation de la courbe. On fixe 
la température à 285» et, comme la courbe pression devient hori¬ 
zontale, on arrête. 

A l’ouverture, on recueille un liquide d’où se sépare une couche 
d’eau qu'on enlève par décantation :14 g. Puis, & la distillation, il 
passe d’abord une forte proportion d’azéotrope qu’on sèche sur 
S0 4 Na 2 sans chercher à doser l’eau. La portion principale : 180 g., 
passe ensuite & partir de 82» et surtout & 100» avec n»= 1,4260, 
c’est du cyclohexane. 

On peut donc, sous la seule action de la température et en pré¬ 
sence de nickel, provoquer la déshydratation totale du cyclohexa¬ 
nol vers 280» et, en atmosphère d’hydrogène, arriver au carbure 
cyclique saturé. 

CH, CH, CH, 

II. |fY H (' l 0|| fl 

^ Y» 

o-cré sol m-crésol p-crésol 

Il était tout indiqué de traiter les 3 crésols dans les mêmes 
conditions que le phénol. 

On pourrait ainsi voir si l’introduction d’un reste méthyle serait 
capable d’influencer soit le seuil, soit la vitesse d’hydrogénation et 
si, en outre, la position relative de ce reste en ortho, méta ou para, 
exercerait, elle aussi, un action observable. 

On a donc mis en œuvre les mêmes quantités relatives, soit 
2 molécules, comme pour le phénol lui-même, à la même tempéra¬ 
ture, soit 95*. 

L’observation montre que le seuil inférieur d’hydrogénation n’est 
peut-être pas modifié. Il semble bien y avoir une légère diminution 
de la pente vers 40» ; mais la fixation certaine ne s’accuse, par un 

(10) V. Ipatibpp, Catalytic réactions at high pressures and tempera- 
tares. New-York, The Mc Millan Cy, 4936, p. 177. 
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crochet évident, qu’avec un décalage notable, 15° pour le dérivé 
ortho, 80" pour le méta, 90° pour le para. 

La vitesse surtout est modifiée. Ainsi, pour l’ortho-crésol, le 
départ est assez brusque et, au bout d’une heure, on a fixé 85 0/0 
de l'hydrogène théorique ; pour le méta, le départ est presque 
insensible, la diminution de pression est quasi linéaire et au bout 
d'une heure, il n'y a encore que 25 0/0 de l’hydrogène fixé ; en 
revanche, pour le para, on repart un peu plus brusquement et, au 
bout d’une heure, on a fixé 55 0/0 d’hydrogène. Naturellement, le 
temps nécessaire à l’hydrogénation totale varie dans le même sens : 
90 minutes pour l’ortho, 244 minutes pour le méta (et encore a-t-on 
dû arrêter avant que ce soit absolument fini), 160 minutes pour 
le para. 


Mffm 

tfffi 


: 
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Figr. 8. 
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Fig. 9. 
m-Crésol. 


Dans les 3 cas, il semble bien qu’il se fasse un peu de déshydra¬ 
tation, car on obtient toujours à la distillation un peu de produit 
de tête passant vers 100°, sans palier défini, comme ferait l’azéo- 
trope eau + carbure. Mais ce fait est surtout marqué dans le cas 
du dérivé méta. 
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172\ ni 7 = 1,4602 (d’après Knoevenhagel, Eb J60 :174-1760, n D = 1,45895) 
avec un rendement de 68 0/0 et le méthyl-4-cyclohexanol, Eb. :172*, 
nF = 1,4595 (d'après A. Haller : Eb 7C0 :173-173»,5, ««•= 1,4573) avec 
un rendement de 81 0/0. 


III. Diphénols. 




OH 



Comme deuxième substituant, considérons maintenant le cas 
d’un autre hydroxyle. Chaque isomère se comparera ainsi facile¬ 
ment soit avec le phénol monohydroxylé, soit avec les ,3 crésols 
correspondants méthylhydroxylés. 

Les trois diphénols ont été soumis à l’hydrogénation dans les 
mêmes conditions, à savoir : la même charge, 220 g. (2 mol.); la 
même quantité de nickel, 5 g. ; la même pression initiale, 150 kg. 
et sans solvant. Nous soulignons cette dernière circonstance, car 
Senderens hydrogénait ordinairement ces diphénols en solution 
aqueuse ou alcoolique, ses essais en l’absence de solvant ne 
l'ayant pas satisfait. 

Les 3 courbes obtenues sont presque superposables. L’absorption 
commence aux environs de 90° (à noter que le diphénol-1.2 fond à 
104*, le 1.3 à 118° et le 1.4 à 172°), mais est très lente. Aussi avons- 
nous élevé la température davantage. Or, l'ascension de tempéra¬ 
ture étant faite avec la même vitesse, le commencement de chute 
brusque, c’est-à-dire de l'hydrogénation très rapide, ne correspond 
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pas au même seuil thermique. On trouve en effet 145° pour l’iso- 
mére ortho, 130° pour le méta, 125° pour le para. Dans les trois cas, 
l’hydrogénation est terminée après 2 heures de chauffage à 150°. 

Les cyclohexanediols (.mélange cis trans) sont exempts de 
diphénol. 

A côté de ces essais comparatifs, un essai spécial a été fait sur 
le diphénol-1.4 à cause de son point de fusion élevé : 112°. 

On a mis en œuvre 2 molécules (220 g.) avec un nickel déjà usagé 
et naturellement sans aucun solvant. Or, la température croissant 
quasi linéairement à raison de 1°,5 par minute, on observe entre 
45° et 100° de petites sinuosités sur la courbe pression qui font 
penser à des hydrogénations locales explosives. A partir de 100- 
105°, l'hydrogénation devient très rapide et absolument régulière. 
La température ayant été fixée à 140°, l’absorption est terminée au 
bout d'une heure et fournit le cyclohexanediol-1.4 pur (cis -(-trans), 
F. 104°, avec un rendement quantitatif. Comme dans le cas ci- 
dessous des naphtols, l'hydrogénation commence au sein du solide 
et s'opère totalement et rapidement, bien au-dessous du point de 
fusion du composé de départ. 


IV. Xylénols. 


CHj 

pj«. 


ch 3 



Sur les 6 isomères possibles, deux seulement ont pu être mis en 
œuvre : xylénol-1.4.2 et xylénol-1.2.4. La comparaison avec les 
xylènes ou les crésols n'est pas très facile, étant donné que le troi¬ 
sième substituant, mettons l'hydroxyle, est, dans le premier, à la 
fois en ortho et méta, dans le second, méta et para. 11 y aura inter¬ 
férence entre les influences de l’une ou de l'autre position et l’on 
ne sait d'avance laquelle sera prépondérante. 

Dans les deux cas, on a opéré sur 2 molécules (244 g.). A partir 
du xylénol-1.4.2, il y a peut-être un début d’absorption vers 45°, 
mais le phénomène ne devient évident qu'à 85° ; même à 95°, l’ab¬ 
sorption reste lente. La chute de pression est sensiblement linéaire 
1,20 kg. en 100 minutes, c'est-à-dire dp/dt — 0,2). il faut 8 heures 
pour finir la réaction. En somme, ce sont les propriétés d'un 
o-crésol, contrebalancées et affaiblies par le substituant supplé¬ 
mentaire en méta, ou bien celles d’un méta. améliorées par le 
substituant ortho. 

L'hydrogénation du xylénol-1.2.-1 débute bien plus lentement 
encore. 11 n’y a même pas d'apparence d'absorption au-dessous de 
85°. Enfin, à 95°, elle devient manifeste et linéaire dès le début, ce 
qui montre bien que la température est encore trop basse. Aussi 
est-elle très lente (5 kg. en 40 minutes ou dpjdt — 0,125). A cause 
de cela, il semble utile de relever la température que l'on stabilise à 
120°. Alors, naturellement, la vitesse s'accélère (15 kg. en 25 minutes, 
dp/dt = r0,6l et l’hydrogénation est bientôt terminée. On peut dire 
soc. enm., 5° sbr., t. T, 1940. — Mémoires. 28 
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que ce sont les propriétés d’un méta-crésol encore aggravées par 
le substituant en para. 

Dans les deux cas, on a obtenu une faible proportion de car¬ 
bure (11), surtout avec le premier (1.4.2) comme le montrent à la 
fois et la quantité et l'indice de réfraction de ce qui a passé en tfite | 
de la distillation. 

Hydrogénation da xylénol-i .4.2. 

(«) Eb. : 87* 174* 32 g ■ njs = 1,4063 

(b) Eb. : 179-180" 184 g. «17 = 1,4810 

<«) Eb. «18 

D’après Sabatier et Mailhe : Eb. : 178',5 ; n£ 5 = 1,455. Le ren¬ 
dement est de 75 0/0. 


Hydrogénation da xylénol-i .2.4. 

(a) Eb. : 86* —180- 17 g. «17 = 1,4156 

(b) Eb. : 188- 210 g. «19 = 1,4638 

(c) Eb. «17 

D’après v. Auwers : Eb. 188-188',5, nj*- s = 1,460. 

Le rendement s’élève à 86 0/0. 


V. Thymol et carvacrol. | 


Ces deux corps sont tout à fait comparables aux xylénols-1.4.3 
et 1.4.2, sauf le remplacement du méthyle en 4 par un reste isopro- 
pyle. On aurait pu penser que, par un effet d’empêchement stérique 
le thymol serait plus difficile à hydrogéner que le carvacrol. En 
fait, c’est plutôt l’inverse qui a lieu, car le seuil est nettement plus 
bas pour le thymol (25° environ) que pour le carvacrol. 

a) Hydrogénation du thymol. — Une charge de 400 g. a été addi¬ 
tionnée de 4 g. de nickel ayant déjà servi. La pression initiale a été 
de 150 kg. L’absorption commence brusquement à 100°. On stabi- 

(11) Notons que dans un travail tout récent A. Skita et Werner Faüst 
(Ber., 1939, 72, 1132) ont étudié l’hydrogénation d’un autre xylénol, le 
xylénol-1.3.5 ou symétrique, au moyen du nickel précipité sur kiesel- 
guhr. Sous 50 kg. à 230°, l’hydrogénation a demandé 4,5 à 5 heures. Ils 
ont obtenu, eux aussi, une forte proportion de carbure, le diméthyl- 
1.3-cycIohexane: 70 g. et seulement 50 g. de diméthylcycIohexanoI-1.8, 
soit 28 0/0. La température élevée explique ces résultats. Notre tech¬ 
nique est beaucoup plus avantageuse. 
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lise la température à 120-125*. La vitesse d'hydrogénation diminue 



Fig. 14. 



Après filtration, le liquide brut a un indice de réfraction 
7ii 6 = 1,4687, peu inférieur à celui du produit du cœur de distil¬ 
lation ci-après. 

Le fractionnement d'une prise d’essai de 100 g. donne : 

(a) Eb,„ : < 43- 2 g. 

(4) Eb„: 91-08- 90 g. n« = 1,4666 

(c) Eb„ : 98-—107- 5 g. *« = 1,4102 

(i) Résida 3 g. 

La portion c) contient une faible proportion de thymol. Le rende¬ 
ment en menthol correspond sensiblement à 95 0/0. Ce produit, 
mélange inévitable d'isomères optiques, a une fine odeur de men- 
1. 
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4 g. de nickel. Ce n'est qu’à 125° que l'absorption commence à se 
manifester. On élève donc la température à 150-155°. L’absorption 
assez rapide alors se ralentit après S heures, pour se terminer au 
bout de 6 heures. (II avait fallu 10 heures pour le thymol, mais la 
température était de 25° plus bas, ce qui exclut toute comparaison 
sur ce point.) 

Le produit, simplement ûltré, a pour indice de réfraction 
nl , s = 1,4661, presque identique à celui du carvomenthol (nS°= 1,4648 
d’après Vavon) (12). 

On a distillé un échantillon de 100 g. A part quelques gouttes 
de produit de tête, tout a passé dans l’intervalle 97-110°, sous 
12 mm, et presque tout entre 100 et 104°. L'indice de réfraction était 
nj,*= 1,4660 au début,nj*= 1,4668 aumilien et ni* = 1,4676 àla fin, 
où se manifestaient ainsi des traces de carvacrol. Un faible résidu 
de 4 g. donne ni’ = 1,4902. 

La portion principale était donc du carvomenthol à peu près pur. 
Rendement 96 0/0. 

Remarque. — L'hydrogénation du thymol est, toutes choses égales 
d’ailleurs, plus facile que celle du carvacrol. On peut penser que la 
polarité du groupe isopropyle, moins forte que celle du reste mé¬ 
thyle, exerce une action paralysante moindre sur la fonction phénol 
voisine. 


OH 



Rappelons, pour mémoire, les travaux d'Ipatieff (13) sur l’hydrogé¬ 
nation catalytique des naphtols, en phase liquide, La température : 
230°, la durée du chauffage : 72 heures, étaient excessives. La pro¬ 
portion de carbure, surtout à partir de l’a-naphtol, était très élevée. 

Brochet et Cornubert (14) utilisèrent des températures de l’ordre 
de 130-150°. Ils obtinrent les tétrahydronaphtols. Mais leur pro¬ 
duit était un mélange de ac-tétrahydronaphtol : 85 0/0 et ar-tétra- 
hydronaphtol 15 0/0. Aussi gardait-il une forte odeur de phénol et 
abandonnait-il à la soude le second corps, le véritable phénol. 

Nous ne nous arrêterons pas aux travaux de Hûckel et collabo¬ 
rateurs (15) si intéressants qu’ils soient en ce qui concerne la sépa¬ 
ration des isomères, car ce serait sortir du cadre que nous nous 
sommes tracé. 

Maisnous devons noter un travail récent de Musseret Adkius(16) 
surtout à cause de certains résultats qui s'écartent sensiblement 
des nôtres. D’après ces auteurs, en effet, dans l'hydrogénation des 

(12) G. Vavon, C. R , 1911, 153, 70. 

(13) W. Ipatibpf, Op.cit., p. 197. 

(14) A. Brochet et R. Cornubert, Bull. Soc. Chim., 1922, 31, 1280. 

(15) W. Hûckel, Ber., 1934,67,135. — W. Hûckel et K. Kumbtat, Ibid., 
1890. — W. Hûckel, K. Kumbtat et W. Prbuss, Ann. Chem., 1985, 517, 229. 

(16) B. M. Mcssbr et H. Adkins, J. Amer. Chem. Soc., 1938, 60, 664. 
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napbtols avec le nickel Raney, H 2 se porte exclusivement sur le 
noyau oxygéné dans le cas du p-naphtol, sur les 2 noyaux dans le 
cas de l'a-naphtol. Les rendements seraient bons, sauf pour l’a-naphtol 
qui n'a donné que 37 0/0 d'alcool. Pour nous, nous avons obtenu 
il 0/0 à partir de * et 80 0/0 & partir de p-naphtol. Enfin, nous 
n'avons jamais observé l'hydrogénation du noyau non oxygéné, au 
moins dans les conditions où nous opérions. 

Dans un travail tout récent, communiqué à la section de Bor¬ 
deaux, séance du 11 mars 1939 (Bull. Soc. Chim., 1939, 6, 1147) 
Truchet et Radfar, prolongeant nos conditions expérimentales, 
élèvent la température jusqu’à 200-210°. Ils étudient, en particulier, 
l’influence des solvants. Ils obtiennent toujours un mélange de ar 
et ac tétralols. Et comme les proportions relatives sont variables 
suivant le solvant employé, il faut voir là, sans doute, un effet de 
l’influence du milieu. 

Un fait qui nous parait nouveau, c'est que, alors que le point de 
fusion de a-naphtol est 93° et celui du p-naphtol 123°, nous avons 
vu l'hydrogénation commencer et se poursuivre, pour l’un comme 
pour l’autre, à 65°, c’est-à-dire au sein de la masse solide et nota¬ 
blement au-dessous du point de fiision. 

Si on ne dépasse pas 90°, il n'y a que des quantités négligeables 
de décahydronaphtol. Au-dessus, la proportion augmente. Mais le 
fait est sans importance, car le décahydronaphtol passe, sous 
20 mm., 20° plus bas que le dérivé tétrahydrogéné et se sépare sans 
difficulté. 

Au-dessus de 120°, si on prolonge suffisamment l’action, l’hydro¬ 
génation est complète et on ne trouve plus que le dérivé décahy- 
drogéné. 

Le diagramme ci-contre, relatif à l'hydrogénation de 500 g. de 
^-napbtol, montre avec quelle rapidité s'accomplit la première 
phase, dès qu’on arrive vers 90° où il se fait une chute de 110 kg. en 
4 minutes. 
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La deuxième phase se déclanche alors, dès qn’on essaie de Axer 
la température vers 120-185° et chevauche en partie la première. 
Bile est beaucoup moins rapide : 90 kg. en 44 minutes et se pro¬ 
longe en se ralentissant progressivement. 

L’épuisement de la provision d’hydrogène nous a obligé à renou¬ 
veler l'alimentation. 11 a suffi pour cela d’ouvrir la vanne dn cylin¬ 
dre-réservoir. Aussitôt la pression a été relevée de 15 à 140 kg. : 
cm 2 en 4 minutes, sans suspendre ni le chauffage, ni l’agitation, 
sans troubler, par conséquent, l’opération. 


N° 34. — Hydrogénation catalytique avec enregistrement 
de température et preeeion. III. Application aux cétonoa 
lntracycllquea; par le Chanoine L. PALFRAY. 

(Si .7.1989.) 


Les cétones intracycliques sont relativement faciles i hydrogéner, 
soit par voie chimique, soit par voie catalytique. Mais, là encore, il 
importait de déterminer le seuil inférieur d’hydrogénation et aussi 
les meilleures conditions de température et de pression, sous l’in¬ 
fluence du seul nickel comme catalyseur. Nous n’avons cherché 
ni à doser ni à isoler les isomères cis et trans, ce qui n’entrait pas 
dans le cadre actuel de notre étude. Parmi les cétones intracycliques 
nous avons spécialement retenu la pulégone et le camphre à cause 
de leur importance prédominante. 


Le* cétones intracycliques sont relativement faciles à hydrogéner, 
soit par voie chimique, soit par voie catalytique. Mais, là encore, il 
importait de fixer le seuil minimnm d'hydrogénation et de réaliser 
cette hydrogénation dans des conditions extrêmement simples et à 
l'aide du catalyseur le plus facile d'emploi : le nickel. 



Une charge de 168 g. (2 mol.), additionnée de 4 g. de nickel 
Raney a été soumise à l’action de l’hydrogène, sous une pression 
initiale de 35 kg. 

La température ayant été stabilisée à 85°, on a observé une 
absorption nette d'hydrogène. Cette absorption s’est accentuée à 
100° et a été bientôt terminée. 

L’étude du produit a montré qu'il s'était fait un peu de déshydra¬ 
tation. On a, en effet, isolé une première portion passant de 79° 
jusqu’à 133°, constituée par un mélange d'eau et de eyclopentanol. 

A 185-188°, on a recueilli 123 g. de eyclopentanol présentant les 
consumes ni» = 1,4585, rfj«= 0,9450. (D’après Wislicenus, Bb. : 189° 
ni 3 » = 1,466, dj« = 0,946. 

11. Menthe pouliot. — Comme on le sait, la menthe pouliot fournit 
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Une essence à odeur peu appréciée, dont le constituant essentiel 
eat la pulégone ou A^-menthénone : 



Le simple examen de la formule de structure montre qu'on peut 
l'hydrogéner d’abord en menthone, puis en menthol. 

Nous n'avons pas cherché à isoler les formes successives, nous 
étant proposé de réaliser l'hydrogénation totale. 

A il6°, commence l’hydrogénation rapide. Elle devient complète 
à 185°. Le produit final est un liquide épais, à forte odeur de men¬ 
thol, très différente de l'odeur du produit initial. Une simple distil¬ 
lation permet d'isoler une importante fraction de menthol, qui reste 
liquide, étant, comme on le sait, un mélange d'isomères. 

On a dosé le groupe carbonyle par oximation suivant Vandoni- 
Desseigne (& chaud et en présence de C0 3 Ca) et la fonction hydro- 
xyle par acétylation pyridinée (Delaby et Sabetay). 

La comparaison des constantes montre toute l’étendue de la 
transformation subie. 


1.4. I. B. « D 

8,1 8,8 + 14° 

1,8 0 

L'oximation avait donné 14,2 0/0 de pulégone initiale. 

L'indice de saponification après acétylation du produit final, est 
144 et correspond donc, à 15,8 0/0de menthol. 


IV. i-Indanone. 



L'indanone « ou benzocyclopentanone-s présente une évidente 
analogie de constitution avec la cyclopentanone. Elle s’apparente 
également avec d'autres cétones mono ou bicycliques telles que la 
cyclohexanone, la menthone ou le camphre. 

Ne disposant que d’une quantité limitée de ce produit, nous 
n’avons cherché & réaliser que la première phase d'hydrogénation 
pour passer à l'indanol-*, réservant à une autre occasion la satu¬ 
ration du noyau benzéniquejqui conduirait à l'hexahydroindanol * 
ou hydrindanol. 

A cet effet, 98 g. d’indanone-a F. 41°, Eb 13 :126-121°, extraits des 
produits de distillation du goudron de houille, ont été additionnés 
de 4 g. de nickel. La pression initiale d’hydrogène a été de 101 kg. 

Bien que la charge soit faible, on remarque cependant nettement 
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des signes d’absorption vers 60". La température ayant été fixée à 
65°, l'hydrogénation se poursuit régulièrement et peut être consi¬ 
dérée comme terminée au bout de 90 minutes. 

Le liquide distille presque entièrement & 122°,5 sous 16 mm. 

Par fractionnement, on isole, à température fixe, une portion 
principale et présentant les constantes suivantes : 

Eb„: 122-5 i^5,5 = l,090S »æ,5 = 1,5597 R„ = 39,06 

Cette portion représente 88 0/0 par rapport au produit mis en 
œuvre. 

Mais il convient de noter que Weissgerber (1) qui a, le premier, 
obtenu l’a-indanol, par hydrolyse du chloro-l-indane, le décrit 
comme un solide F. 54°. Nous avons donc soumis notre produit à 
l’oxydation chromique. Nous sommes revenus & l’indanone de dé¬ 
part F. 41" (fusion mélangée : F. 41"). II restera & expliquer cette 
divergence sur l'état physique. 

Ces résultats font partie d’un travail en cours, de M. B. Kadrinoff, 
qui a effectué toutes les mesures. 

Y. Camphre. J —j— | 

Un autre exemple d’hydrogénation d'une cétone cyclique du type 
cyclopentanone nous était offert par le camphre qui doit donner 
ainsi les boméols isomères. Il s'agissait de déterminer les condi¬ 
tions d’une réduction, par ailleurs bien connue, au moins par voie 
chimique. 

Par voie catalytique, Ipatieffy spécialement, a fait des essais carac¬ 
téristiques (2). Mais il chauffait, sous pression d'hydrogène, jusqu'à 
une température déterminée admise d'avance et, en somme, choisie 
arbitrairement. C'est ainsi que le camphre était traité sous pression 
initiale de 129 kg. et chauffé & 200° pendant 18 heures. Dans ces 
conditions, l’hydrogénation était dit-il plutôt lente « proceeds 
rather slowly ». 

Nous allons montrer que dans des conditions de pression assez 
comparables, l’hydrogénation peut être totale, à des températures 
beaucoup plus basses, dans des temps beaucoup plus courts. 

A cause de son point de fusion élevé (175°) nous avons mis le 
camphre (camphre du Japon) en solution dans l’alcool. 

Sous une pression initiale de 70 kg., 304 g. (2 mol.) de camphre 
(dont [a]i 9 =-f-88",4 (additionnés de 4 g. de nickel Raney, ont été 
traités en une fois. 

Dès la température de 25", il est visible que la courbe pression 
ne monte pas tout à fait aussi vite que le requerrait la loi de Gay- 
Lussac. Si on fixe la température à 50", l'absorption s’accentue, 
cependant elle est encore lente et ne dépasse pas 5 kg. en 40 mi- 


(l) Wbissgbbbeb, Ber., 1911, 44, 1486. 
(*) Loe . cil ., p. 171-172. 
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notes. On élève alors la température et on la stabilise à 90". La 
vitesse d'absorption devient un peu plus grande, mais il faut envi¬ 
ron 4 heures pour noter une nouvelle chute de 25 kg. et constater 
que l'hydrogénation est complète. 

La solution alcoolique est extraite encore tiède. Par refroidisse¬ 
ment, une partie du produit se sépare à l'état cristallisé, le reste 
est précipité par addition d'eau. 

L’odeur de bornéol est caractéristique. Le point de fusion est, 
d’emblée, F. 200-205° et le pouvoir rotatoire (1,0915 g. étendus à 
10 cm* dans l’alcool à 96"), («]{,« = _ T,19. 

Un essai d’oximation donne un résultat nul. La transformation a 
été quantitative. 


N" 35. — Hydrogénation catalytique avec enregistrement 
de température et pression. IV. Application aux compo¬ 
sée azotés; par le chanoine L. PALFRAY. 

'(*1.7.1989.) 

Les composés azotés représentent une classe importante décomposés 
intéressants à soumettre à l’hydrogénation catalytique. Les composés 
nitrés, on le sait, sont très faciles à hydrogéner. On en verra ici une 
confirmation très nette dans le cas du nitrobenzène. On étudiera 
ensuite des molécules à noyau azoté : monocycliques comme celle de 
la pyridine, bicycliques comme celle de la quinoléine. Dans ce cas, 
on pourra hydrogéner sélectivement le noyau axoté d’abord, ensuite 
le noyau benzéuique, nettement plus résistant. On verra en outre 
que si l'on est obligé, par la présence d’autres fonctions, 4 élever 
notablement la température, il en résulte une coupure plus ou moins 
complète du groupe amino, par hydrogénolyse. 


Sabatier et Sanderens avaient déjà hydrogéné divers composés 
azotés. C'était même là pour eux un point de raccordement tout 
naturel avec leurs premiers travaux sur la réduction des oxydes 
de l’azote, qui avait précédé celle des corps non saturés en général. 
Ils hydrogénèrent ainsi le nitrobenzène, l’azobenzène, la phényl- 
hydrazine, etc. Quand ils voulurent pousser plus loin, et perhy- 
drogéner à son tour l'aniline ou ses homologues, ils constatèrent 
que le phénomène devenait plus complexe. Il se faisait bien l'hexa- 
hydroamine, mais en même temps il y avait, en plus, une hydro¬ 
génolyse avec mise en liberté d'ammoniaque et formation d'ani¬ 
lines secondaires : phénylcyclohexylamine et même bicyclohexyl- 
amine. Des résultats analogues ont été constatés par Ipatieff, 
sous pression d’hydrogène. Or, même en opérant aux tempéra¬ 
tures les plus basses, encore compatibles avec l'hydrogénation 
du noyau, nous n’avons pas réussi à éviter complètement cet 
inconvénient. 

I. Nitrobenzène C 6 Hs.N0 2 . — La réduction du nitrobenzène est 
très facile. A partir d’une charge de 123 g. (1 mol.) sous une près- 
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sion initiale de 90 kg., on constate qu’à la température ordinaire, 
l'absorption a lieu, quoique très lente. Jusqu'à 60° l’accélération n'est 
pas très grande. Mais à 15° elle devient très rapide. Malgré l’arrêt 
du chauffage, la température s’élève brusquement de 15° à 115° en 
4 minutes et, dans le même temps, la pression tombe de 80 kg. 
puis reste constante. L’hydrogénation est terminée. Si on opérait 
sur de grosses quantités, il faudrait refroidir. A l’ouverture, on 
voit le liquide se séparer en deux couches. Par décantation, on 
sépare environ 40 g. d'eau. On sèche sur S0 4 Na 2 la couche supé¬ 
rieure et distille : Eb 760 : 180-182», n* ! 5 = 1,514'J. C’est de l’aniline 
sans traces de nitrobenxène. Le rendement est sensiblement quan¬ 
titatif. 


f J -L /- 7 -/ 


in 


II. Aniline C 6 H 5 .NH 2 . — Dès 1904, comme nous l’avons dit plus 
haut, Sabatier et Senderens (1) avaient essayé l’hydrogénation, 
suivant leur méthode, de l’aniline. A 190°, ils obtinrent bien la 
cyclohexylamine attendue, C 6 H I( .NH 2 , mais en même temps il se 
formait des produits de condensation : phényl-cyclohexylamine et 
dicyclohexylamine, avec mise en liberté d’ammoniac. A 270°, l’hy- 
drogénolyse était totale, on obtenait du benzène et de l’ammoniac. 

Ipatieff de son côté (2) utilisant, comme catalyseur, de l’oxyde de 
nickel, a fait un premier essai, sans agitation, à 280-240° sous 115- 
120 kg. Après 40 à 50 heures, il a obtenu un rendement de 50 0/0 
en cyclohexylamine, donc bien meilleur que celui de Sabatier et 
Senderens. Comme sous-produits, il restait de l’aniline inchangée 
et de la dicyclohexylamine. 

Or depuis ce temps, la cyclohexylamine a acquis une importance 
nouvelle, en particulier à cause de ses propriétés insecticides. 

Il y avait donc lieu de chercher si on pourrait déterminer les 
conditions de température aptes à améliorer le rendement. 

Nous avons, comme toujours, employé à cet effet le nickel Raney 
et élevé la température par échelons. Une charge de 200 g., addi¬ 
tionnée de 4 g. de nickel Raney, a été soumise à une pression ini- 


(1) P. Sabatier et J. B. Senderens, C. R., 1904, 138, 457. 
(S) V. Ipatibff, toc. cit.y p. 848. 
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tlale de 76 kg. Dès la température de 80*, il semble bien qu’il y ait 
un peu d'absorption, mais la sensibilité de lecture du diagramme 
n'est pas assez grande pour permettre une mesure un peu précise. 
A 67», il y a une chute voisine de 2 kg. en 16 min. A 90°, elle est 
d’à peine 1 kg. en 20 min. Vers 130°, elle devient uniforme et l’on 
note 10 kg. en S h. 1/2. A 160* elle devient plus rapide et s’élève à 
60 kg. en 12 heures. On Unit quelque temps à 160°, mais il n'y a 
plus d’absorption sensible. 

A l'ouverture, on note une forte odeur ammoniacale, due & la 
cyclohexylamine. 

Le fractionnement est assez laborieux à cause des entraînements 
mutuels. Portant sur 199 g. il permet d’isoler : 


(«) Bb m : 134-137* 
c'est de le cyclohexylamine. 

(») Bb : 140-133* 

(e) Eb : 163-166* 

(d) Eb : 180-184* 

le) Eb„ : 131-133* 

l f) Faible résida. 


30 g. »g0 = 1,4741 

8g. s» = 1,3383 

48 g. ego = 1,3745 

“». ego = 1,493* 


On peut apprécier le rendement en tenant compte des valeurs 
trouvées ici pour n. Pour la cyclohexylamine, Ipatieff donne nÿ = 
1,4676 (soit ng°= 1,4600), pour l’aniline on a ngf>= 1,6863 et pour la 
dicyclohexylamine «g* 1,4861 ( soit ng°= 1,4860). Par conséquent, la 
traction a) est de la cyclohexylamine à peu près pure ; la fraction b) 
est'un mélange de cyclohexylamine et aniline à 89 0/0 de cyclohe¬ 
xylamine ; la fraction d) est de l’aniline presque pure et la fraction e) 
est surtout de la dicyclohexylamine. Le rendement en cyclohexyl¬ 
amine peut donc être évalué à 61 0/0. Les difficultés d'extraction 
ne sont pas insurmontables. 

Si on porte la température à 180-186°, la proportion de dicyclo¬ 
hexylamine augmente et celle de la monocyclohexylamine ne repré¬ 
sente plus que 26 0/0. 

On a donc intérêt à opérer à la plus basse température possible, 
compatible avec l’hydrogénation ,du noyau. 


Sabatier et Mailhe ont opéré l’hydrogénation de la pyridine en 
phase gazeuse, à 120-220° et ont observé que la pyridine restait, 
pour la plus grande partie, inaltérée (3). 

Sugino et Mizuguti (4) ont noté que la pyridine se réduit facile¬ 
ment à 230° sous 100 kg., soit par Ni soit par Cu. 

Il y avait donc lieu de voir ce qui se passerait en phase liquide 

(S) P. SABATimt et A. Mailhb, G. fl., 1907,144, 784. — G. Padoa. fl. A. L., 
1907, |S], 16 1, 818 ; Oati., 1903, 38 I, M8. 

(4) Suorao et Mizuotm, J. Chem. Soc, Japon, 1938, 69,867. 
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et sous pression, r et quelles seraient les vitesses aux divers échelons 
de température. 

Dans nos essais, nous sommes parti d’une pyridine pure, soi¬ 
gneusement séchée sur Ba0 2 et distillant entièrement à 115° (non 
corr.). On a traité S mol. (158 g.) avec 5 g. de nickel Raney neuf, 
sous une pression initiale de 95 kg. La température a été élevée 
par paliers. On note les indications suivantes : 


Température 


40» 

65* 

. «)• 

130-135. 


La température ayant été fixée à 145-150°, l'absorption se pour¬ 
suit encore régulièrement, mais très ralentie, pendant 2 heures. 



Fig. 18. 

Pyridine. 

A l’ouverture on perçoit une forte odeur ammoniacale. Il y a un 
peu d’eau, due sans doute à l’oxygène présent dans l’hydrogène 
à la dose de 1,5 0/0 environ. 

Après séchage, on distille. Presque tout passe à 103-104°, sous la 
pression ordinaire. L'indice de réfraction n£°= 1,4540 est celui 
de la pipéridine. On fait du reste facilement le chlorhydrate, F. 245- 
246°. Le rendement est de 930/0. 

C’est la méthode de choix pour la préparation de la pipéridine. 


IV. — Quinoléine. 


Le seul examen de la formule de structure fait prévoir que le 
noyau azoté s’hydrogénera comme un noyau pyridine et que le 
noyau benzénique devra requérir l'emploi d’une température plus 
élevée. 
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Ipatieff (5) a fait ses essais à 240* pendant 10 heures. Il a obtenu 
le décahydroquinoléine ; en arrêtant l'opération assez tôt, il a obtenn 
un mélange de décabydro et tétrabydroquinoléine. 

Darzens, de son côté (6) a montré qu'avec un nickel très actif* et 
à une température bien réglée à 180*, on obtenait, d'après la mé¬ 
thode Sabatier-Senderens, un seul degré d'hydrogénation aboutis¬ 
sant à la tétrabydroquinoléine avec un rendement de 70 0/0, alors 
que Padoa et Carugbi, opérant à 300*, avaient provoqué un réar¬ 
rangement du noyau pyridine et abouti & des dérivés de l'indol. 

Enfin, récemment, Sugino et Mizuguti (7), avec Cu comme cata¬ 
lyseur, ont obtenu, à 130*, la tétrabydroquinoléine, à 260*, et lente¬ 
ment, la décahydroquinoléine. 

On va voir que nous avons pu fixer, bien plus rigoureusement, 
les conditions d'hydrogénation sélective qui permettent d'obtenir, & 
volonté, et avec des rendements qu’on peut dire quantitatifs, soit 
la tétrahydro, soit la décahydroquinoléine. 

Nous partons d’une charge de 200 g. avec 4 g. de nickel Raney, 
sous une pression d’hydrogène de 130 kg. La forme de la courbe 
pression accuse un début d’absorption dès 35-40* et une brusque 
accélération à 60*. Cette accélération est telle que la température 
s'élève spontanément jusqu’à 85°, avec une chute de pression de 
45 kg. en 12 minutes. La température étant ramenée et fixée à 65*, 
la réaction se poursuit plus lentement et elle est terminée au bout 
de 80 minutes. On distille. La totalité passe à 120121», sous 13 mm. 
avec un indice de réfraction: nj» = 1,6951. 

On part maintenant de 200 g. de la tétrabydroquinoléine ainsi 
obtenue. On ajoute une très petite quantité de nickel neuf et intro¬ 
duit de l'hydrogène sous une pression de 115 kg. 

Cette fols, c'est à 135-140» que débute l'absorption. Elle devient 
très nette à 170" et se poursuit régulièrement à 180». Cependant 
cette seconde phase est beaucoup plus lente que la première et 
elle n'est pas encore complète au bout de 9 heures. 

Une simple distillation permet de séparer deux portions : 

a) Eb n : 89-90°, n“ = 1,4911, <*8 = 0,9310, 178 g. 

qui se prend en masse spontanément et fond à 26-27°, c’est la déca¬ 
hydroquinoléine. Rendement 90 0/0. 

b) Eb )3 : 121-122, nf=z 1,5897, 17 g. 

C'est la tétrabydroquinoléine de départ, représentant 8 0/0, parce 
qu'on n’a pas eu le temps de prolonger suffisamment l'opération. 
On aurait pu d'ailleurs gagner du temps en élevant la température 
vers 200*. 

(5) Ipatibff, foc. fit., p. 349. 

(6) A. Darzbns, C. fl., 1909, 149,1001. — Cf. Padoa et Carughi, A. fl. 
1906 [P], 15, 118. 

(7) K. Suomo et J. Mizuoirri, J. Chem. Soc. Japan, 1988, 59, 867. 
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On peut enfin superposer les deux phases, en allant directement 
à 180°. C’est ce que montre le diagramme. 

C’est la méthode de choix pour l'obtention des hydroquinoléines. 
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Autres molécules azotées. — A part des molécules azotées ci- 
dessus, mais à leur voisinage, nous mettrons, à titre d’exemple, un 
corps dont l'hydrogénation catalytique, sur nickel, n’a pu être 
effectuée sans une coupure à peu près complète du groupe amino, 
tant à cause de l’élévation de température nécessaire, qu’à cause, 
sans doute, d’une mobilité particulière, due à la structure de la 
molécule, qui a favorisé l’hydrogénolyse. 

Diéthylamino-1 l-undécanoale d'éthyle (C 2 H 5 ) 2 N.(CH 2 ) 10 .CO 2 C 2 H 5 . 
— Nous cherchions à hydrogéner la fonction ester, comme dans 
d’autres exemples que l’on verra plus loin. 

Malheureusement, avec un corps de ce genre, nous ne disposions 
pas d’une masse assez grande pour distinguer une diminution de 
pression, due à l'absorption, de l'augmentation beaucoup plus im¬ 
portante, liée à l'élévation de température. Bien plus, dès qu’il y a 
hydrogénolyse, la molécule d’amine libérée remplace équivalem- 
ment la molécule H 2 absorbée. 

On a mis en œuvre 150 g., soit environ 1/2 molécule, de l'amino- 
ester, en présence de 10 g. de nickel Raney, sous une pression 
initiale de 96 kg. On a essayé de fixer un premier palier vers 240°. 
La variation de pression n’étant pas évidente, on a monté à 270°. 
Il s’est produit alors une chute de pression considérable difficile à 
interpréter. Finalement l'analyse du produit a montré qu'il y avait 
eu hydrogénolyse totale de la fonction amine, réduction partielle 
de la fonction ester, qui a permis de caractériser une certaine quan¬ 
tité d'undécanol : environ 30 0/0 et enfin une faible portion de 
l’amino-alcool attendu, soit moins de 1 0/0. 

D’autres corps analogues sont & l'étude. Nous en rendrons compte 
ultérieurement. 
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N° 36. — Hydrogénation catalytique avoc enregistrement 
de température et preaaion. V. Application aux estera et 
eaaencea naturellea; par le Chanoine L. PALFRAY. 

{*1.7.1939.) 


On revient ici sur l’hydrogénation catalytique, en présence du seul 
nickel, des essences naturelles, que nous avons déjà abordée au 
début de nos essais. 

Pour mieux comprendre ce qui se passe dans le cas de ces pro¬ 
duits complexes, on étudie d’abord l’hydrogénation de quelques 
esters purs. 

A la lumière des faits observés, on procède ensuite à l’bydrogé- 
nation de quelques essences : Romarin et Sbiu. L’observation de 
paliers successife, correspondant 4 l’hydrogénation sélective des fonc¬ 
tions : liaisons éthéniques, carbonyles, esters, etc., permet de Axer 
les niveaux que l'on doit llxer pour apporter à ces essences le 
maximum d’amélioration. 


Dès le débat de nos essais d’hydrogénation catalytiqne sons 
pression, nous avions traité diverses essences naturelles. Notre 
premier objectif était de réaliser l'hydrogénation totale et de noter 
les modifications, survenues spécialement dans l’odeur et les cons¬ 
tantes analytiques. Ponr ne pas allonger cet exposé, nous ren¬ 
verrons à nos publications à ce sujet (2). 

A ce moment, on avait déjà publié, tant en Allemagne qu’en 
Amérique, des travaux sur l’obtention directe des alcools à partir 
des esters. Les techniques indiquées supposaient essentiellement 
l'utilisation de catalyseurs complexes, Cr-Ni, en particulier. 

Par ailleurs, bien avant nous, on avait en l'occasion d'hydrogéner 
des esters en présence de nickel, mais on cherchait à atteindre le 
noyau benzéniqne et on n’avait jamais signalé le passage ester- 
alcool par cette voie. 

Travaillant donc avec le nickel senl et à des températures nota¬ 
blement moins élevées que celles des brevets allemands on amé¬ 
ricains, nons avons été très surpris de constater qne, dans certaines 
essences traitées, l’indice d’ester avait diminué et l'indice d’acétyle 
augmenté. C’était donc une hydrogénation du type Bouveault et 
Blanc, obtenue dans des conditions non encore signalées. 

Ayant donc mis an point notre appareillage d'enregistrement 
simultané et continu de la température et de la pression, remettant 
à pins tard l'étnde détaillée des divers paliers d'hydrogénation 
sélective des essences, nous avons abordé le problème de l'hydro¬ 
génation catalytiqne de quelques esters purs, pour mienx limiter 
la réaction. Nons avons étudié d’abord des esters d'acides gras 
saturés, puis des esters non satnrés. 

(1) Hydrogénation catalytique* des huile* essentielles, L. Palfbay et 
S. Sabbtay, Chimie et Industrie, 1935. n* spécial (Congrès de Bruxelles), 
p. 746. — L. Palfbay et S. Sabbtay, Hydrogénation catalytique à pres¬ 
sion élevée. Huiles essentielles et esters, Bull. Soc. Chim., 1936 (5), 3, 682. 
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Laurate d'éthyle CH.-fCHjJjo-COjCjHs. —On a mis en œuvre une 
charge de200 g. sous une pression initiale de 150 kg., à 12°. Jusqu'à 
240°, il est impossible de dire s’il y a absorption, car, aux erreurs 
de lecture près, la pression est celle que requiert l’application de 
la loi de Gay-Lussac. Mais, la température étant lixée à 240°, on 
voit la pression diminuer progressivement. Au bout de 1 heures, 
la chute totale de pression est de 80 kg., soit 16,4 à la température 
initiale. Le volume occupé par le gaz étant approximativement de 
2 litres, on a absorbé 1,45 mol. au lieu de 1,1. 

A l'ouverture, on trouve un liquide qui, par décantation, aban¬ 
donne de l'eau. De cette eau on extrait, ultérieurement, de l'alcool 
éthylique, identifié sous forme d’acétate d'éthyle. La masse prin¬ 
cipale, lavée, séchée et distillée sous 15 mm., nous donne 
d'abord, vers 80-85*, un liquide à odeur de carbure. Cette por¬ 
tion a été redistillée et présente les constantes : Eb n : 19-81*, 
7i*p= 1,4232, = 0,1619 (3). 

Une préparation récente nous a permis de pousser plus loin la 
purification et nous a donné. Eb, s : 81°, df°= 0,1403, ng> = 1,4181 
ce qui correspond rigoureusement à l'undécane. 

Ce n'est pas le dodécane pour lequel on aurait: E ls = 98*. 

Au contraire, les constantes, ainsi que la réfraction moléculaire, 
correspondent exactement à l'undécane, ce qui suppose la coupure 
du carbone portant la fonction alcool. Ce résultat a fait entre temps 
l'objet d'une communication à la Société chimique (4). 

Puis, la portion la plus importante passe à 181-140», sous 9 mm. 
Elle se prend en masse et par simple recristallisation dans l'alcool 
ou l'éther de pétrole, le point de fusion se fixe à 26». C’est de 
i'alcool laurique ou dodécanol pur, le rendement s’établit à 62 0/0 
ce qui concorde parfaitement avec les chiffres trouvés pour l’hy¬ 
drogène absorbé et montre que le nickel seul est déjà un excellent 
catalyseur pour la réduction des esters. 

Un autre essai a été fait à une pression notablement plus basse, 
soit 25 kg. au départ. La température a été maintenue à 240-250°, 
pendant 14 heures. Or nous avons récupéré tout le laurate, sans 
déceler de traces d’alcool. On voit ainsi, par contraste avec ce que 
nous avons établi à propos de la coumarine (5), que la pression 
est un facteur important pour l'hydrogénation des esters. 

Stéarate de butyle CH 3 .(CHj) 10 .COjC 4 H (j . — Le stéarate mis en 
œuvre n’était pas tout à fait pur. Ceci ne saurait surprendre si on 
se rappelle les difficultés considérables que l'on rencontre dans la 
purification des esters de ces acides gras lourds. En fait, il présen¬ 
tait une faible acidité libre et n’était probablement pas exempt de 
palmitate. Nous avons passé outre, car ces impuretés n’étaient pas 
de nature à gêner nos résultats. 

Une charge de 200 g., additionnée de 20 g. de nickel, est soumise 


,3) Voir à ce sujet notre mémoire paru au Bulletin L. Palfbay et 
S. Sabbtay, Bull. Soc Chim., 1936, 3, 685. 

(4) L. Palfbay. R. Gault et T. P. Hsu, Séance de la Société chimique 
du 7 juin 1939. Cf. H. Gault, L. Palfbay et T. P. Hsu, C. «.,1939,209.999. 

(5) V. p. 414. 
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à une pression initiale d'hydrogène de 150 kg. et portée à une tem¬ 
pérature de 240-250°, pendant 4 heures. A l’ouverture, on constate 
que l’indice d’acide-I. A. est passé de 54 à0 et que l’indice d'ester- 
I. E. est passé de 134 à 61,5. 

Par fractionnement, on isole d'abord de l’alcool butylique avec 
de l'eau, puis une portion Eb 15 : 165-203°, à odeur de carbure, enfin 
une troisième fraction Eb 7 : 181-190°, représentant 48-50 0/0 du total, 
qui se prend en masse et fond à 54°, alors que la littérature donne, 
pour l’octadécanol F. 59-61°, Eb 15 : 210°, ce qui s'expliquerait par 
la présence d'un peu d'alcool en C, 6 . 

Graisse» de coco et leurs acides. — A cause de sa grosse impor¬ 
tance industrielle, il était tout indiqué d'étudier l’hydrogénation de 
cette matière première, formée de glycérides d'acides saturés 
linéaires en C 8 , C 10 , C I2 (surtout), C,*, etc. et qui a déjà fait l'objet 
de nombreux travaux. 

A cet effet, une charge de 500 g. de graisses neutres a été traitée, 
en présence de 20 g. de nickel, sous une pression initiale de 150 kg. 
C’est à 210° que l'absorption d’hydrogène se manifeste. Elle est 
active à 240° (60 kg. en 30 m.). 

Le produit étant complexe, nous n'avons pas cherché à en faire 
l’analyse. Mais l'indice d'acétyle démontre la présence d’alcools au 
taux de 50 0/0 (évalués en alcool laurique). Nous préciserons ulté¬ 
rieurement ces résultats. 

Les acides gras libres correspondants ont été hydrogénés eux- 
mémes directement et dans les mêmes conditions. Mais dans ce 
cas, il se forme accessoirement un savon de nickel, qui bloque le 
catalyseur. Cependant, si on tient compte de la quantité d’acides 
gras ainsi immobilisée et intégralement récupérée, la quantité 
d'alcool obtenue représente encore 50 0/0. Nous comptons faire un 
prochain essai sur les savons alcalins de ces mêmes acides. 

Huile de ricin. — Comme on le sait, le constituant essentiel de 
l'huile de ricin est l'acide ricinoléique CH 3 .(CHj) 5 .CHOH.CH 2 .CH= 
CH.(CHjY,.COOH ou octadécène-9-ol-12-oïque. On peut le comparer 
à l’acide oléique, dont il ne diffère que par la fonction alcool en 12. 

Or, si l’on soumet l'huile de ricin à l'hydrogénation, la double 
liaison de l'acide ricinoléique se sature. Ce n'est plus une huile 
visqueuse, c'est une masse solide. Cette huile de ricin durcie a 
acquis, depuis peu, une certaine importance industrielle. Mais les 
échantillons que i on trouve dans le commerce sont assez variables 
en qualité : leur point de fusion est bas, leur indice d'iode est loin 
d'être négligeable et leur indice d'acétyle est trop bas d'environ 
5 0/0. Tout cela dénote une insuffisance d hydrogénation. 

Nous avons donc repris le problème. Une charge de 380 g. addi¬ 
tionnée de 8 g. de nickel Raney a été soumise à une pression ini¬ 
tiale d'hydrogène de 120 kg. L ab°orption commence vers 40°, mais 
très lentement. Elle est très nette à 75° et surtout à 100°. Elle se 
poursuit très régulièrement à cette température. Au bout de 
3 heures, elle est terminée. La masse est solide, il faut la chauffer 
pour la fluidifier et l’extraire. Pour la débarrasser du nickel, nous 
l’épuisons au benzène, dan» un appareil Soxhlet. 

Le produit final, obtenu avec un rendement quantitatif, se difTé- 
soc. chim., 5° skr., T. 7, 1940. — Mémoires. 29 
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rende nettement d’avec les produits commerciaux, ainsi qu'en 
témoigne la comparaison de ses constantes avec celles du meilleur 
échantillon que nous ayons trouvé par ailleurs : 

r. 1 . 1 . i. a. i.e. 

Eduntllon commercial. 79*-76* 7,5 2A3 180 

Notre produit. 84* 0,5 3 191 

Dans un autre essai, nous avons élevé la température, en vue 
d’atteindre, & son tour, la fonction ester. 

Dans ces conditions, on distingue nettement deux phases d’ab¬ 
sorption : la première, vers 15*, comme ci-dessus, la deuxième A 
£35-240°, qui n'est terminée qu'au bout de 6 & T heures. Nous avons 
mis en évidence la présence de l'octadécanediol-1.12. Le travail est 
en cours d’exécution. 

Huiles essentielles. — Dans nos essais antérieurs d’hydrogénation 
complète & température et pression élevée, nous avions étudié les 
essences d’orange donce de Guinée, de bergamote, de citron, de 
mandarine, les terpèaes d’oranges douces. Nous y avions adjoint 
l’étude de l’acétate de linalyle, en vue spécialement de contrôler la 
réalité de l’effet Bouveault et Blanc ou hydrogénolyse, par hydro¬ 
génation catalytique, en présence du seul nickel. 

I. Essence de romarin. — Mais ce n'était là qu'une première 
ébauche. Nous devions la compléter dès que les circonstances le 
permettraient. Or, d'un travail actuellement en cours, (en colla¬ 
boration avec S. Sabetay) sur l’essence de romarin, nous pouvons, 
dès à présent, extraire les renseignements suivants. 

Une charge de 600 g. d'essence de romarin, additionnée de 4 g. 
de nickel Raney, a été soumise à une pression initiale d'hydrogène 
de 80 kg. Dès la température de 40°, l'absorption se manifeste. On 
fixe la température à 65°. Au bout de 4 heures, la eourbe pression 
reste horisontale. La chute de pression, ramenée à la température 
de 15°, a été de 20 kg. ce qui, étant donné le volume occupé par le 
liquide, correspond sensiblement à 1,5 mol. Hj. D’après l'analyse, 
il n’y a pas grand'chose de changé dans l'état des constituants. 
En particulier, la présence de liaisons éthéniques se décèle eneore 
par la réaction de Sabetay (SbClj) et la coloration brun rouge est 
presque la même que celle qu'on obtient avec le liquide initial. 
Le pouvoir rotatoire a un peu baissé, l’indice d’iode également 
(méthodede Kauffmann) ; la teneur en fonction carbonyle (camphre) 
a passé de 12,1 à 9,6 0/0 (méthode de Vandoni et Desseigne). 
Cependant l'odeur est nettement changée et en plus fin. 

Le tableau ci-dessous permet de comparer les constantes : 



d \l 


0,9156 

0,9148 


«(1dm.) 1. A. 

+ 4« 0 

+ *8' 0 


l.E. 

5,8 


Si maintenant on reprend ce même échantillon pour le traiter, 
dans les mêmes conditions, à 80°, on constate une nouvelle absorp¬ 
tion d'hydrogène. A partir d'une charge de 1100 g. il se fait une 
chute de pression de 55 kg. en 6 heures. 
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II. Essence de Shiu. — L’essence de Sbiu, d’autre part, a été 
l’objet d’une série systématique d’essais d'hydrogénation de plus 
en plus poussée. 

Cette essence, d’origine japonaise, doit son importance à sa ri¬ 
chesse en linalol. L’essence totale, par ailleurs, n’est pas très 
estimée et son nom japonais de Kusaabura signifie • l’essence qui 
sent mauvais ». D’après les résultats obtenus, on verra que l’hy¬ 
drogénation, convenablement conduite, semble très apte à l’amé¬ 
liorer. 

Après une première opération d'exploration qui devait nous ren¬ 
seigner sur les niveaux successifs où l'hydrogénation se manifes¬ 
terait, nous avons fait plusieurs essais systématiques à des tempé¬ 
ratures déterminées, à savoir : 22°, 38°, 66°, 145°, 240°. 

A l’origine, comme après chaque étape, nous avons mesuré les 
constantes, afin de suivre les transformations résultant de l’hydro¬ 
génation plus ou moins complète des liaisons non saturées : étbé- 
niques, carbonylées, carboxyliques, suivant la nature des compo¬ 
sants de l'essence où Keimazu (d’après Gildemeister et Hoffmann : 
Die dtherischen Oele, III, AuQage, Il Band, 1939, p. 694) reconnaît : 
aldéhyde formique, d-o-pinène, cinéol, dipentène, linalol, rf-camphre, 
eugénol, safrol. 

Un tableau d’ensemble permettra de suivre la variation des 
constantes en fonction du degré d'hydrogénation. A 95*, en parti¬ 
culier, on verra que le pouvoir rotatoire est devenu presque nul. 
L’indice d'iode I.I est tombé de 321 & 1,33 ce qui indique la satu¬ 
ration & peu près complète des liaisons éthéniques. Enfin, & 240», 
l'indice de saponification après formylation I. E. est tombé de 265 
& 14 ; l'indice de carbonyle, qui correspondait à 12 0/0 de camphre 
à l’origine, est maintenant nul, la densité, l'indice de réfraction, la 
viscosité ont baissé considérablement, ce qui indique qu’il n’y a 
plus pour ainsi dire que des carbures saturés : l’hydrogénation est 
complète. 

Un point de vue intéressant, puisqu'il s’agit d'une huile essen¬ 
tielle, c’est celui des transformations de l'odeur. 


Essence de Shiu initiale. 

— hydrogénée à 22°... 

— — 88 °... 


65°... 
145”... 
240°... 


Odeur typique 

— nettement affinée 

— beaucoup plus affinée 

— optimum 

— légèrement menthée 

— de carbure. 


Tableau des constantes comparées ; 


Produit 4 S au tube relu- 1.1. I. A. I. E. formyli 
de 10 tWe tion 

Primitif. 0,8746 1,4620 — 11*20' 1 321 1,10 0 265 

Hydrogéné à 22* 0,8745 1,4600 -9*50' 1,02 261 1,10 0 270 

— 38* 0,8864 1,4520 -l-O'O' 1,32 150 1,10 0 278 

.. ' "35 0*14' 1,34 1,33 1,10 0 272 

“ ° 1,60 0,10 1,10 0 269 

0,60 0,02 1,10 0 14 


LInulol Camphre 
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En résumé, par hydrogénation sélective, on modifie notablement 
l’odeur de l'essence de Shiu et de 1 essence qui sent mauvais on fait 
une essence nouvelle, d'une valeur bien supérieure. Et cette appli¬ 
cation est généralisable. 

A 145°, le linalol est transformé en nn diméthyloctanol tout & fait 
pur et c'est vraisemblablement là la manière la plus économique 
de préparation de cet intéressant dérivé (1). 

Conclusions générales. 

Nous limitant ici à l’hydrogénation catalytique par le seul nickel 
Raney si facile & préparer, sous pression, avec agitation externe, 
nous avons pu préciser, avec plus de rigueur qu’auparavant, cer¬ 
taines conditions d’où dépend une meilleure utilisation de la 
méthode. 

1° Grâce à notre appareillage nous pouvons, non seulement 
régler la pression initiale au niveau convenable, mais encore, par 
le jeu d’une simple vanne, réintroduire de l’hydrogène autant de 
fois qu’il est nécessaire sans interrompre ni le chauffage, ni l'agi¬ 
tation, la pression pouvant aller jusqu’à 300 kg. la température 
jusqu’à 300* ; 

2* Par l’enregistrement simultané et continu de la température 
et de la pression, nous pouvons voir à quel niveau thermique a lieu 
l'absorption d'hydrogène et distinguer les divers niveaux, quand il 
y en a plusieurs ; 

3* Eu fixant la température à un palier donné, l’allure de la 
courbe pression permet de déterminer le seuil et de mesurer la 
vitesse d’hydrogénation, ce qui est le point 4e départ des hydro¬ 
génations vraiment sélectives. Pour la même raison si, la tempé¬ 
rature étant constante, la courbe pression devient horizontale, on- 
est averti, sans ambiguïté, que la réaction est terminée; 

4° Par la comparaison des diagrammes, on peut déterminer l’in¬ 
fluence des substituants suivant leur nature, leur nombre, leur 
position relative, sur le squelette fondamental : benzène, toluène, 
xylène, benzène, phénol, crésols, xylénols, thymol et carvacrol, etc., 
benzène, naphtalène, naphtols, etc., benzène, pyridine, quino¬ 
léine, etc. ; 

5° Le diagramme pression-température nous a permis de mon¬ 
trer qu'il n'était pas, dans le cas général, nécessaire ou même utile, 
de recourir aux températures élevées, relatées par Ipatieff, ou 
même celles de Sabatier-Sendérens et que les molécules cycliques 
en particulier, telles que la pyridine, la quinoléine, le naphtalène, 
les naphtols et surtout le benzène, fixaient déjà l'hydrogène à des 
températures beaucoup plus basses qu'on ne croyait jusqu’ici. 
Même l'hydrogénation peut commencer dans la masse solide, bien 
au-dessous du point de fusion, comme nous l’avons montré pour 
les naphtols; 

6° Cette technique, appliquée à une échelle semi-industrielle, 

11) On trouvera une étude complète de l’hydrogénation du Sliiu dans 
un mémoire en voie de publication. 
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permet de traiter des masses relativement importantes, et d’en 
déduire les conditions d'un traitement industriel, soit pour la pré¬ 
paration de matières premières, soit pour la transformation de pro¬ 
duits naturels de grosse consommation ; 

1*. Grâce à la détermination précise des conditions de l'hydro¬ 
génation, les rendements sont en général très élevés. 

Laboratoire de Chimie organique 
de l'Institut eatholiqne de Paris. 


N* 37. — Hydrogénation sélective sous pression réduite 
des huiles de poissons : I. Huiles de poissons d’Indo¬ 
chine et de sardines du Maroc; par R. ESCOURROU 
et 8 . LUSTYGER. 


Nous avons appliqué l'hydrogénation sélective sous pression 
réduite, au cas plus complexe des huiles de poissons et de leurs 
aeides gras. 

Nous avons suivi la fixation d’hydrogène par des mesures d'indices 

d’iode et de sulfocyanogène, et nous avons opéré comparativement 

è la pression ordinaire. 

L’apparition, dans le vide, de « seuils d hydrogénation • qui 
obligent è faire varier le vide et à le diminuer pour pouvoir franchir 

certains stades, est caractéristique d’une sélectivité très marquée. 

Les variations d’indices de réfraction (avec passage par des maxi¬ 

mums) sont, ici, plus notables que dans le cas des huiles végétales. 

Nousn’avons fait que mentionner quelques essais de pyrolyse dans 
le vide, ces derniers étant continués. 


La composition des hniles de poissons et, notamment, de sar¬ 
dines du Japon, a fait l’objet, ces dernières années, d’nn certain 
nombre de travaux et, particulièrement, l'examen de leur trans¬ 
formation par fixation d'hydrogène, laquelle présente beaucoup 
d'intérêt puisque c'est encore le moyen le plus efficace, aujourd’hui, 
pour rendre ces huiles utilisables. 

En pratique, ces huiles de poissons sont hydrogénées, le plus 
souvent, sous pression et, parfois, à la pression normale. Ainsi, 
par exemple, à la Sandar Fabrikker A/S. de Sandefjord (Norvège), 
on durcit industriellement l'huile de baleine mélangée à 10 0/0 
d'huile de hareng, sous 1,6 & 1,1 atmosphère et sur 10 tonnes 
à la fois. 

Il nous a paru utile d’entreprendre l'étude de l’hydrogénation des 
huiles de sardines du Maroc et des poissons d’Indochine précisé¬ 
ment au moment où on tend, de plus en plus, à mettre en valeur 
les inépuisables ressources de notre domaine colonial, ces hydro¬ 
génations sélectives sous pression réduite faisant suite, d’ailleurs, 
aux recherches récentes, dans les mêmes conditions, de l’un d'entre 
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nons (1) sur des huiles végétales de coprah, d’arachide et d'olive. 

On savait, déjà, qu’il était possible de mettre en évidence la 
sélectivité de la fixation d'hydrogène, en présence de nickel, snr 
les hniles de poissons et d'animaux marins, en opérant avec des 
catalyseurs « atténués » et en faible proportion. Il suffit, à ce sujet, 
de se reporter aux travaux de Ubbelohde et Svanoe (S), de Richard¬ 
son, Knuth et Milligan (S), à ceux plus récents de Charnley (4) sur 
les huiles de pilchard, ainsi que de Belopolskii et Maksimow (5), 
de Takano et Kumeno (6) sur les huiles de poissons blancs et de 
sardines du Japon, et de Torbjorn Petersen (7) sur les huiles de 
baleine et de hareng, 

Toyama et Tsuchiya (8), ont caractérisé les acides ci-dessous 
dans les acides gras de l'huile de sardines du Japon : C 33 H 33 0 2 (ac. 
doeos ahexénoïque(, (6 =). C M H t0 O] (4 =), tandis que de leur côté, 
B. Brown et D. Beal (9) mettaient en évidence dans ces mêmes 
huiles de poissons, en dehors des acides myristique et palmitique, 
la présence d'acide hexadécanetriénolque C ]6 H 56 Oj, (3=), d’acide 
clupanodonique (octodécanetétranolque) C 18 H 28 0 3 (4=), d’ac. ara¬ 
chidonique CjoH 3 j 0 2 (4 =), d'acides eicosapenténolque 
(5=) et docosapenténolque C 22 H 34 0 2 , (5=). 

On a, ainsi, une idée de la complexité du mélange; étant donné 
la variété des glycérides d’acides gras formant la base de ces 
huiles, et leur degré très variable d’insaturation, les processus 
pour établir et suivre la fixation sélective d’hydrogène sont ici 
autrement plus compliqués que dans le cas des huiles végétales. 

Kaufmann et Brocke (10), Brocke (11), et surtout Petersen, ont 
pu faire des déductions très intéressantes concernant la teneur en 
acides fortement insaturés d'une huile de poissons ; ils ont utilisé, 
à cet effet, l'indice de sulfocyanogène mis au point précédemment 
par Kaufmann et Hansen Schmidt (12) dans les cas simples des 
mélanges de glycérides d’acides linoléique et oléique des huiles 
végétales. 

Il a été, de la sorte, établi que l’indice de sulfocyanogène n'accu* 

(1) R. Escourrod, Bail. Soc. Chim., 19S8, S, 1184; 19S9, 8, 191 et S60, et 
R. Escourrou et P. Savary, Bail. Soc. Chim., 1940, 6, ... 

(2) Ubbblohdb et S. Svanob, Z. angew. Chem., 1919, SS, 1, 857. 

(S) Richardson, Knuth et Milligan, J. Ind. Eng. Chem.. 1985, 17, 80. 

(4) Charnlby, Progrc»» Report» Pacific fitherie» experimental ttation. 
Prince Rupert, B. G'., 19, p. 7. 

(5) Bblopolskii et Maksihow, Bail. Pacific Science» In»l. fitherie», 19S4, 
7, 107. 

(8) Takano et Kumbno, J. Soc. Chim. Ind. Japon, 19S8, 88, SOS, 88S 
et SOS B. 

(7) Torbjorn Pbtbrsbn Det Nortke Videntkapt-Akademi i Oslo, 1938, 
p. St. 

(8) Toyaha et Tsuchiya, Fettchem. Umtchau, 19S9,86,49, et Bull. Chem. 
Soc. Japon, 1985,10, 539 et 543. 

(9) Brown et Bbal, Am. Chem. Soc., 19SS, 46, 1889. 

(10) Kaufmann et Brocke, Arch. d. Pharm,, 1999, 987, 999. 

(11) Brocke, Studien auf dem Fettgebiet, H. P. Kaufmann, Ber¬ 
lin, 1985. 

(19) Kaufmann et Hansbn-Schmidt, Ber., 1997, 80, 50. 
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sait pas de variations très notables dans l'hydrogénation sélec¬ 
tive des huiles de poissons, tant qu'il était possible de former des 
polybromures insolubles dans l'éther, ces derniers étant caracté¬ 
ristiques de la présence d'acides, notamment en C M , C w , G*, pos¬ 
sédant an moins 4 doubles liaisons. 

A la pression normale, la sélectivité de l'hydrogénation n'avait 
pu être démontrée qu’avec l'emploi de catalyseurs nsagés, en faible 
proportion. An contraire, avec nn nickel frais, les transitions ne 
sont déjà pins marquées. 

Alors que dans les hniles végétales, c’est l'acide linoléique qui 
est réduit tout d’abord en oléique, dans les hniles de poissons 
Ubbelhode et Schônfeld (1S) prétendent que l’acide clupanodo- 
niqne, avec nn catalyseur de faible activité, tendrait à donner 
immédiatement du linoléiqne par saturation de S doubles liaisons, 
et aussitôt après, il se formerait du palmitique et stéarique. 

En réalité, ces résultats ont été contestés par Takano (14) qui, 
en hydrogénant le clupanodonate de méthyle, a montré que l’acide 
clupanodonique (4 doubles liaisons) n'était pas réduit directement 
en linoléique (8 doubles liaisons), mais qu'on passait par le terme 
intermédiaire (3 doubles liaisons), et il en serait de même avec les 
glycérides d’acides contenant 5 doubles liaisons et plus. 

Ce serait bien les acides les plus insaturés qui seraient, en tout 
premier lieu, hydrogénés, puisqu’il y a diminution du pourcentage 
de brome dans les polybromures insolubles dans l’éther [dosés 
selon la technique de Kimura (15)]. 

En pratique, il n'en est que très partiellement ainsi, et de l'huile 
de poissons ou d’animaux marins durcie dans l’industrie avec 
précautions, même jusqu'à un point de fusion élevé (indice d’iode 
égal à 57), contient encore des quantités appréciables d’acides à 
deux et plusieurs doubles liaisons, et cela explique les accidents 
constatés, parfois, par la réapparition de l’odeur sui generia que 
certaines de ces huiles hydrogénées sont susceptibles d’accuser 
avec le temps. 

Aussi, avions nous là un vaste champ d'étude pour mettre à 
profit les avantages de notre méthode d’hydrogénation sélective 
sous pression réduite, son emploi nous ayant paru ici tout indiqué 
pour essayer de se débarrasser intégralement des glycérides de 
certains acides les plus insaturés, qui sont la cause de l’odeur et 
de l'altérabilité de ces huiles, tout en formant et conservant le 
maximum de linolénique et de linoléique dont on connaît tout 
l'intérêt. 

Partie expérimentale. 

Les techniques jusqu'à présent employées, peuvent se ramener à: 

1° Suspension du catalyseur dans l’huile avec passage d'hydro¬ 
gène (Normann). 

(13) Schônpbld, Die Hydrierung der Pette, J. Springer, Berlin, 1938, 
p. 96. 

(14) Takano, J. Soc. Chem. Ind. Japon, 1935, 38, 308, 668. 

(16) W. Kimura, Fettchem.. Urmch., 1985, 42, 78,80. 
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2° Dispersion du catalyseur sur une grande surface arrosée par 
l'huile en couche mince, le tout dans une atmosphère d’hydrogène 
(Erdmann). 

3° Pulvérisation, au sein de l'hydrogène, de l'huile contenant le 
catalyseur en suspension (Wilbuchewitsch). 

Mais, ces variantes procèdent, dans tous les cas, à la pression 
ordinaire ou sous plusieurs atmosphères. 

Suivant que l’on voulait peu ou beaucoup de glycérides stéa¬ 
riques dans le mélange, on n'utilisait pour faire varier la sélecti¬ 
vité que l'élévation de température, la fatigue du catalyseur et sa 
proportion, ainsi que le brassage variable, et on conçoit que, dans 
ces conditions, on ne pouvait guère se contenter que d'une vague 
approximation. Nous allons voir qu'il n’en est pas de même eu 
opérant sous des vides plus ou moins poussés. 

Mode opératoire. —Nous avons réalisé nos essais dans un ballon 
surmonté d'une colonne Vigreux, l’arrivée de l’hydrogène se fai¬ 
sant au sein de la masse par un tube effilé (pression ordinaire) ou 
capillaire (pression réduite). Le catalyseur était maintenu en sus¬ 
pension par le barbotage du gaz. Notons, toutefois, qu’étant donné 
la tendance du nickel A se déposer, cette agitation n’est pas très 
efficace et cela explique, en partie, la longueur de nos hydrogéna¬ 
tions. Mais tous les essais ayant été réalisés de façon analogue, 
les résultats sont comparables entre eux. 

Nous avons opéré, généralement, sur 75 g. d'huile ou d'acides 
gras additionnés de 7,5 cm 3 d’une suspension de Ni de Raney A 80 0/0 
dans un mélange alcool/éther que l’on chassait par chauffage 
avant de commencer l’hydrogénation. 

Signalons, en passant, que le liquide condensé (alcool/éther et 
produits entraînés) a une odeur très nette et agréable de cuir de 
Russie. Il y a IA une indication intéressante pour isoler cet élément 
odorant, afin de communiquer cette odeur spéciale A des peaux 
sans avoir A les traiter par l’huile. 

Nous nous sommes placés en phase liquiderais pour les acides 
gras de l'huile d'Indochine nous avons opéré, également, en phase 
gazeuse, sur le platine et dans le vide, avec l'appareil précédem¬ 
ment décrit par l'un de nous (loc. cit.). 

La marche de l'hydrogénation était déterminée par l’examen de 
prises d'essais périodiques, dont on séparait le catalyseur par 
filtration effectuée assez rapidement, mais sans opérer, pourtant, 
en atmosphère d'azote, bien que cette dernière technique permette 
une plus grande précision. 

i° Huile de poissons d'Indochine (*). 

Huile initiale colorée en brun rouge. Odeur caractéristique désa¬ 
gréable de poissons. Peu siccative, la pellicule formée A l'air res¬ 
tant toujours gluante. 

(•) Toutes ces huiles de poissons nous ont été gracieusement four¬ 
nies par les Etablissements Sanooinbtti que nous sommes heureux de 
remercier iei. 
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Nous avons déterminé les caractéristiques ci-dessous : 

</J5 = 0,919* «M = 1,356* Acidité =*,15 0/0 

Indice d'iode = 145,6 Indice de eeponiflcetion =196,7 
Indice de Hehnér = 9S,Î 0/0 Indice de eulfocyenogéne = S0,0 


A. — Hydrogénation de l’huile. 

1“ Dan» le vide, T = HO» 

Sous un vide d'environ 60 m/m., l'hydrogénation, comme on le 
voit sur la figure I, est, au début, presqu 'aussi rapide qu'à la 
p. ordinaire. 

Une différence sensible d’allure ne se manifeste qu’à partir de 
l'indice d’iode Ü6,ce qui permet de supposer que la majeure partie 
des acides les plus insaturés ont, alors, été partiellement hydro¬ 
génés. 

L’indice de sulfocyanogène qui était de 80,0 au début de l’hydro¬ 
génation dans le vide, est encore de 19,3 à la Un de l’operation au 
bout de 24 heures, ce qui est un critère de sélectivité. 
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& A la pression ordinaire, T = n0*. 

Ce même indice de sulfocyanogène est passé à 16,2 après 19 h. 
d’hydrogénation. La conrbe descend régulièrement sans laisser 
apparaître le même changement d'orientation qne précédemment. 

B. — Hydrogénation des acides gras. 

Sur ceux-ci, préparés par la méthode de Dalican à partir de 
l'huile, nous avons trouvé : 

*J5 = 0,8994 «Si = 1,4900 

Indice d'iode = 141,8 Indice de salfocyanogêne = 80,2 
Ils distillent entre 217-270* C. sons 18 mm., sens résida impartent. Après distillation : 
4JS = 0,8898 *53 = 1,4551 

Indice d'iode = 148,4 Indice de seponiBcailon = 200,8 

1* Dans le vide, T=1T0*. 

La courbe (Jig. 8) présente la même allure que pour l’huile, la 
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fixation d'hydrogène étant, en outre, sensiblement aussi rapide 
dans le vide qn'à la pression ordinaire jusqu’à l'indice d'iode 
voisin de 100 ; en-dessons, on constate nn ralentissement très net 
dans le vide. 


î* A la pression ordinaire, T =170*. 

Aucune caractéristique particulière dans la courbe d'hydrogé¬ 
nation. 


Indices de réfraction des produits partiellement hydrogénés. 

Aux points d'arrêt de chacune des courbes, nous avons trouvé 
sur les produits correspondants : 


Huile hydrogénée 
Acides gras hydrogénés 


p. ordinaire, »** — l.étBé 
55-65 mm.. sM = 

p. ordinaire, *M = l.ééOé (ij* = 0,8604) 
55-65 mm., s« = l.ééll (dj« = 0,8650) 


3° Sur le platine : dans le vide, 60 m/m. Hg. T = 300-310*. 

Dans ces conditions, nous nous trouvons, cette fois, en phase 
gazeuse. Le platine était monté sur ponce très finement granulée ; 
nous avons opéré sur les acides gras préalablement distillés 
(1 = 146,4). 

Après un seul passage, l'indice d’iode était descendu à 81,3. 
L’hydrogénation est beaucoup plus active que précédemment sur 
le nickel de Raney (en milieu liquide); néanmoins, l’odeur du pro¬ 
duit décèle une très légère pyrogénation à la température indiquée. 

Pyrolyse dans le vide , sur le platine. 

Il nous a paru intéressant de voir le comportement de l’huile de 
poissons d’Indochine et de ces acides gras à haute température, 
vers 600*, en présence d’hydrogène. 

Rappelons que la décomposition catalytique des huiles de pois¬ 
sons a déjà été étudiée par Mailhe (16), par Kobayashi (17) et !par 
Gallo et Corelli (18) et Mellis (19), mais d’une façon différente, sur 
cuivre, alumine, magnésie, kaolin, argiles. 

En opérant sur ponce platinée, sous pression réduite et en 
atmosphère hydrogénante, nous avons obtenu,sous 80-90 m/m. Hg. 
et vers 660-650* : 

1* Avec l’huile : un produit brun foncé à odeur empyreumatique 

(16) A. Ma mua, C. R., 19*1, 173, 358 et 658 ; Bail. Soc. Chim., 1928, 31, 
667 et 679 et Chaleur et Industrie, 1922, 3, 1144 et 1292. 

(17) K. Kobayashi, J. Chem. Ind. Japan, 1921, 34, 1. 

(18) Q. Gallo et R. Cobhlli, Atti congr. nas. chim. appl. 1923, p. 257. 

(19) B. Mbllis, Atti congr. nas. chim. appl., 1924, p. 238: 
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et phénolique très forte ; réaction acide (acidité = 8,1 0/0); indice 
d’iode = 108,2, 

En distillant ce liqnide à la pression ordinaire, on recneille nne 
faible portion entre 90-160" et, dans le ballon, le résidu se prend en 
masse an refroidissement; nous l'avons fractionné sons vide : les 
4/5* passent de 80 & 260" sons 20 m/m. (produit solide à partir 
de 218* et, notamment, fraction 218-220"). On a, ainsi, des hydro¬ 
carbures pen colorés et des acides gras résultant des scissions. 

En réalisant la pyrolyse sous vide, l'égrénement de la molécule 
est bien moins poussé, et on ne constate pas la formation de 
fumées blanches indice d'une décomposition profonde, Ces essais 
que nous poursuivons feront l'objet d'un nouveau travail détaillé, 
et nous ne les indiquons ici que pour mémoire. 

2° Avec les acides gras : on a, dans les mêmes conditions, un 
liquide brun, d'indice d'iode =102,1 dont nous avons séparé diffé¬ 
rentes fractions par distillation entre 65 et 805°, sous 20 m/m. U n’y 
a pas de résidu appréciable et la majeure partie passe entre 210- 
220° (tandis que l'acide gras initial distillait entre 21'7-2'70°, sous 
18 m/m.). L’identification de ces fractions sera donnée ultérieure¬ 
ment. Notons que le dégagement de produits gazeux (baisse 
manométrique) est beaucoup moins accusé avec les acides gras 
que dans le cas de l’huile. 

II*. — Huile de sardines du Maroc. 

Jusqu’à présent, on n’avait guère examiné que les huiles de 
sardines du Japon, et nous pensons être les premiers à avoir étudié 
l’hydrogénation de celles du Maroc (*). 

Celles-ci sont fabriquées principalement à Fédalha, centre de 
pèche important à proximité de Casablanca. On utilise simplement 
les tetes et les déchets de sardines, sous-produits de l'industrie 
des conserves (alors qu’au Japon, on prend les poissons entiers). 
On fait cuire ces déchets à la vapeur. On les soumet, ensuite, à 
une forte pression, et il s'en écoule un mélange d'eau et d’huile de 
teinte jaune rougeâtre, que l'on sépare par simple décantation. 

Quant au résidu, séché et pulvérisé, il est vendu comme engrais 
azoté et phosphoré, sous le nom de guano de poisson. 

Nous nous sommes servis, ici, successivement de deux qualités : 

Echantillon n* 1. — Huile datant de 8 à 10 mois (et pouvant con¬ 
tenir un peu de thon). Nous avons déterminé : 

= 0,9190 *«0 = 1,4872 <2* = 1,4688 Acidité = 4,3 0/0 

Indice d’iode = 184,4 Indice de aeponiBcetion = 190 

Humidité = 0,28 0/0 Ineeponiflible = 0,57 0/0 

Après 5 à 6 mois de conservation dans un bidon entamé, cette 
huile n'accusait plus, au moment des essais, qu’un indice d'iode 

(*) On exportait du Maroc, en 1988, 140.000 quintaux de cette huile, 
et une bonne partie n'est pas encore récupérée. Avec 89 usines actuel¬ 
lement, ee pays ne tardera pas à rejoindre la production dn Portugal 
et à prendre le premier rang en Europe. 
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égal à 160,2 (indice de sulfocyanogène =91,6). Cela caractérise 
une assez grande oxydabilité, conûrmée en exposant, pendant 
3 semaines, on petit échantillon à l’air et an soleil : son indice 
d’iode passa, alors, de 160,2 à 142. 

Une partie de nos essais ont donc été faits avec une huile par¬ 
tiellement oxydée. 

Echantillon n* 2. — Huile fraîchement préparée, spécialement 
pour nous, et garantie & base de sardines uniquement : 

djs = 0,8326 = 1,4630 Acidité = 7,6 0/0 

Indice d'iode = 196,2 Indice do eulfocyanogAne = 114 

Une portion de cette huile a été soumise à une décoloration par 
de la terre Clarsil S, puis à une neutralisation par la soude ; après 
élimination des savons formés, l'indice de sulfocyanogène n'était 
plus que de 91,1. 


A. — Hydrogénation de l’huile. 


Echantillon n» 1. — 1° Dans le vide, T= 170°. 

Avec cette huile déjà partiellement oxydée, on constate ( fig . 3) 
une hydrogénation, au début, plus rapide sous pression réduite 
qu’à la pression ordinaire. Cette même anomalie se retrouve avec 
les acides gras qui en dérivent, tandis que nous n’avons rien 
observé d’analogue avec l’échantillon n* 2 d'huile fraîche. 

On a, ensuite, un palier très accentué vers l'indice d’iode 125 ; 
l’hydrogénation ne peut, alors, se poursuivre, même en diminuant 
le vide à 60 m/m. ; elle est encore très faible sous 130 m/m., et il 
faut aller jusqu’à 250 m/m. pour pouvoir continuer. On s'est arrêté 
pour un indice d’iode voisin de 108 (indice de sulfocyanogène cor- 
respondant = 88,5). 


2° A la pression ordinaire, T = 170°. 

La courbe ne présente plus aucun palier. Notons que, sur un 
essai, pour un indice d’iode de 72, l'indice de sulfocyanogène était 
alors de 87. 


3° A la pression ordinaire , T = 170°. 

Pour déterminer l'influence de la température, nous avons opéré 
dans les mêmes conditions, à 95° C. Si la vitesse de réduction est 
sensiblement atténuée, la courbe ne laisse pas apparaître, comme 
on le voit, une plus grande sélectivité. Cependant, l’indice de sul¬ 
focyanogène a été trouvé égal à 88,6 pour un indice d'iode de 108. 

Echantillon n° 2. — 

Les courbes d v hydrogénation (fig. 3) sont alors très différentes : 
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Fig. 3. 


I» Dans le vide, T— 170°. 

On retrouve les mêmes paliers très nets correspondant & l'hydro¬ 
génation par stades des glycérides des acides gras les plus insa- 
turés, et il faut, chaque fois, diminuer le vide pour franchir ces 
paliers. Nous avons là des « seuils dhydrogénation » très carac- 
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téristiqnes de l'aflBnité pins on moins grande des différents compo¬ 
sants de l'hnile via-à-vis de l'hydrogène. 

Nons avons suivi, en même temps, les variations d’indices de 
snlfocyanogène en les traduisant par nne courbe (toujours fig. 8). 
Oa voit une légère fluctuation, mais sans baisse appréciable. 

Toyama et Tsuchiya (lot. c it.) croient pouvoir admettre que le 
radical snlfocyanogène se fixe seulement sur deux doubles liai¬ 
sons dans les acides insaturés de l’huile de sardines en C*, (4=x), 
en C M (5 =) et en Cjj (5 =), et sur trois doubles liaisons dans les 
acides en C 2J (6 =), et ils auraient trouvé pour les indices de aul- 
focyanogène correspondants, respectivement : 167,1, 167,9, 165,S 
et 225,7. 

La baisse initiale de l'indice de snlfocyanogène, (au bout de 
8 heures), accusée sur la courbe, pourrait alors s'expliquer par la 
fixation partielle et sélective d’hydrogène, au début, sur les acides 
les plus insaturés en comportant 5 et 6 doubles liaisons. 

Après 41 heures, les indices d’iode et de snlfocyanogène sont à 
égalité ; à ce moment, on n’a pas encore commencé à former de 
glyeérides saturés. 

Variations des indices de réfraction. 

H. Watson et J. Sudborough (20) ont déjà examiné les relations 
entre les indices d’iode et de réfraction des huiles de poissons 
hydrogénées. 

Voici quelques exemples de variations que nous avons consta¬ 
tées nous-mêmes au cours de nos hydrogénations (échantillon n* 2): 

Durée d’hydrogénation vida p- ordinaire 

(Fig- 3) («n heure.) «£* «** 



2 0 A fa pression ordinaire, T = 170*. 

Ici, la courbe (fig. 3) accuse des changements d’allure appré¬ 
ciables qui traduisent un certain degré de sélectivité ; comme 
nous avons employé, dans ce cas, de l'huile préalablement neu¬ 
tralisée, il se pourrait que ce soit la cause de cette différence de 
comportement. 

(10) Watson et Südbosough, J. Indian Inst, of Science, 1914, 7, 81. 
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L'indice de sulfocyanogène était, après neutralisation, de 91,9; 
comme on le voit sur la courbe, il baisse peu et il est rejoint par 
l’indice d'iode, après 36 heures, aux environs de 89. La dimi¬ 
nution rapide de 3 unités pourrait, ici, correspondre & l'hy¬ 
drogénation partielle des acides en C 22 , il ne serait pas, non plus, 
impossible de l'attribuer, celte fois, à la réduction d'environ 3 0/0 
d’acides inférieurs en C, 4 , C, 6 (glycérides), et cela serait encore en 
accord avec l'hypothèse de Takano, lequel admet que, dans l'huile 
de sardines, les acides avec le poids moléculaire le moins élevé 
seraient d'abord touchés les premiers. Mais, la baisse de 6 & 
T unités que nous avons constatée, précédemment dans le vide, ne 
militerait plus en faveur de cette dernière hypothèse. 

Les variations d'indice de réfraction sont également indiquées 
sur le tableau ci-dessus. 


B. — HYDROGÉNATION DES ACIDES GBAS. 

Nous les avons préparés par la méthode de Dalican, & partir de 
l'échantillon d'huile n° 1. Nous avons déterminé : 



1° Dans le vide, T = 170°. 

On retrouve sur la courbe {fig. 41 les mêmes caractéristiques que 
pour l'hydrogénation de l’huile correspondante (échantillon n* 1). 

L'indice de sulfocyanogène qui était au départ de 89,7 est 
demeuré sensiblement inchangé & 89,2 après 36 heures, alors que 
l’indice d'iode a décru de 156,« à 102. 

2° A la pression ordinaire, T = 170°. 

La courbe descend sans palier, mais avec un ralentissement très 
net dans la zone d'indice d’iode 115-103. 

3* A la pression ordinaire, T=95°. 

La fixation d'hydrogène est régulière, mais plus lente que dans 
le vide 4 170». 

Essais de siccativité. — Nous avons comparé la siccativité de ces 
huiles partiellement hydrogénées, étalées en couches minces, et en 
rapportant 4 l'huile initiale et 4 l'huile de lin ayant la propriété 
d'absorber 14 4 18 0/0 d'oxygène et dont l'indice d’iode élevé varie, 
comme on le sait, de 173 4 201 : 

1° Huile fraîche initiale (n" 2) : sèche lentement, mais en présen¬ 
tant l'odeur repoussante de poisson ; 

2* Huile légèrement hydrogénée dans le vide (10 h. 30 ; 1 =172) : 
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sèche plus rapidement que la précédente et sans laisser d'odeur 
désagréable ; 

3°, Huile neutralisée et hydrogénée & la pression ordinaire 
(10 h. 30; 1 = 1361 : reste en couche longtemps visqueuse, et la diffé¬ 
rence de siccativité par rapport à celle traitée dans le vide est 
considérable. 
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Conclusions. 


D’après ces résultats, la courbe dhydrogénation dans le vide 
pourrait être, dans une certaine mesure, caractéristique de la compo¬ 
sition d'une huile de poissons, les paliers ou changements d’allure 
étant en rapport avec les proportions des divers glycérides d’acides 
gras à différents degrés d’insaturation. 

On a, grâce à l’hydrogénation dans le vide, la possibilité de s'ar¬ 
rêter à volonté sur certains stades déterminés, en raison de la 
soc. chim., 5"> sér., t. 1. — Mémoires. 


30 
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grande «électivité qu’il était jusqu’à présent, impossible d’obtenir 
à ce degré par les autres moyens. 

L’emploi du vide permet d'agir sur l’orientation de la saturation 
des doubles liaisons, ce qui permettrait de transformer en glycé- 
rides de l'acide linolénique (8 doubles liaisons) les autres consti¬ 
tuants plus insaturés de l'huile de sardines. Par légère hydrogéna¬ 
tion sélective dans le vide, on obtient, ainsi, des huiles qui ont 
perdu leur odeur désagréable propre aux huiles de poissons et 
auxquelles la teneur maximum en linolénique confère, alors, des 
propriétés siccatives remarquables. Il y a là une observation très 
intéressante pour leur utilisation en peinture. 

Au contraire, si l'on hydrogène à la pression ordinaire, la réduc¬ 
tion ne s’arrêtant pas spécialement sur le terme linolénique, la 
siccativité est très modérée, les impuretés formées venant même 
atténuer et masquer les propriétés de la fraction linolénique 
préexistant, ce qui empêchait d'appliquer ces huiles, malgré les 
tâtonnements empiriques et leur indice d’iode élevé, comme sicca¬ 
tives, en limitant surtout leur emploi pour la corroierie et la fabri¬ 
cation de savons. 

Dans le cas des acides gras, on peut aisément et rapidement 
réaliserleur saturation partielle en phase gazeuse, avec le minimum 
d'altération, par distillation sous pression réduite au contact du 
catalyseur et en atmosphère d'hydrogène. 

L'hydrogénation dans le vide des huiles de poissons permet 
d’avoir des produits : 

1° Pauvres en glycérides saturés ; ceux-ci sont très peu diges¬ 
tibles; 

2» Pauvres en glycérides trop insaturés, qui facilitent le retour 
de la mauvaise odeur et favorisent les phénomènes d’oxydation et 
de rancidité. 

A la pression ordinaire, on est, en effet, obligé de pousser beau¬ 
coup plus loin l’hydrogénation que dans le vide, afin de se débarras¬ 
ser complètement des glycérides ayant plus de deux doubles liai¬ 
sons. C'est ainsi que, pratiquement, même en allant jusqu’à l'obten¬ 
tion d’une graisse ayant 31° de point de fusion, on rencontre encore, 
à ce moment, commel'a mis en évidence Petersen (loc. cit.), 3à 4 0/0 
d'acides à trois doubles liaisons. En opérant sous vide, on peut 
assurer leur disparition plus complète, tout en ne formant que le 
minimum de produits saturés. 
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N* 38. — Aotion des chlorures d’acides organiques sur lee 
hydrocarburescyelohexéaiquea en présence de chlorure 
stannlque j par J. COLONGE et E. DUROUX. 

(25.7.1939.) 


Etude analogue à celle faite en série aliphatique par i. Colonge 
et K. Moatafavi ; le chlorure atannique agit également comme cata- 
lyaeur à très faibles dosea ; lea cétonea étliyléniquea obtenues sont 
soit uniquement a-éthyléniquea, aoit dea mélangea d’isomères a- et 
p-éthyléniques. 


Dans un mémoire précédent (1) l’an de nous a indiqué que les 
chlorures d'acides organiques se fixent d'une façon instantanée sur 
les alcènes, en présence de petites quantités de chlorure stannique 
comme catalyseur. 

Il était logique d'étendre cette réaction aux cyclènes ; nous avons 
déjà signalé (1) les travaux relatifs à l’addition des chlorures 
d’acides sur le cyclohexène dissous dans le sulfure de carbone, en 
présence de quantités importantes de chlorure d’aluminium ou 
stannique et à basse température. C'est ainsi que Darzens et 
Rost (2) ont obtenu la cyclohexényl-1.1-méthylcétone avec un ren¬ 
dement de 50 0/0 en utilisant le chlorure stannique et, Christ et 
Fuson (3), la même cétone avec un rendement de 62 0/0 par l’emploi 
de chlorure d'aluminium. Il faut aussi citer le travail de Zelinsky 
et Tarassowa (4) qui opèrent dans des conditions identiques à 
celles des auteurs précédents. 

La technique que nous avons indiquée pour les alcènes ne peut 
être utilisée avec le cyclohexène car, si la réaction d’addition a lieu 
même énergiquement, la cétone formée se condense sur elle-même 
sous l’influence du chlorure d'acide et du chlorure métallique’ et 
l'on obtient une quantité importante de produits à haut point 
d’ébullition. Nous avons donc modifié notre procédé de la façon 
indiquée dans la partie expérimentale ; il reste néanmoins très sim¬ 
ple. Par contre, avec le méthyl-i-cyclohexène-1 et d’autres hydro¬ 
carbures cyclohexéniques, la technique donnée pour la série ali¬ 
phatique est utilisable. 

Voici quelques résultats : 

Hydrocarbures Chlorures d'scides Cétone» obtenues Bendements 0/0 


Métbyl-t cyclobexène-t. 

Métbyl-t isopropyl-l oyclobexéne-1 
Métbjl-1 isopropyM cyclobexéne-3 



Constitution des produits obtenus. 


Nous avons déjà signalé (1) que le produit primaire de l'action 
des chlorures d'acides sur les hydrocarbures étbyléniques est une 
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cétone fi-chlorée qui se déchlorhydrate partiellement aussitôt 
formée ; avec les cyclènes, nous n’avons pas cherché à isoler les 
cétoues chlorées ; dans tous les cas, le produit brut de la conden¬ 
sation a été déchlorhydraté par chauffage avec la diméthylani- 
line. 

Les cétones non saturées obtenues à partir du cyclohexène ré¬ 
pondent à la constitution (I) ; quand on prépare leurs semicarba- 
zones on n'obtient, pour chaque cétone, qu'un seul dérivé cristal¬ 
lisé avec un excellent rendement. 

Par contre, les produits préparés à partir du méthyl-l-çyclo- 
hexène-i sont des mélanges ; ceci pouvait être imputé ou bien à 
la formation d’isomères géométriques comme (II) et (111), ou bien, 
à la formation d'une cétone p-éthylénique (IV) à côté d’une cétone 
•-éthylénique(ll) ; cette deuxième hypothèse est plus vraisemblable. 



CH, 

H,C/\C.CH, 

r.co.g[Nch, 

CH, (IU) 



Si l’on part d'un méthylcyclohexène, mélange d'isomères, préparé 
avec du méthyl-i-cyclohexanol-2, les produits obtenus sont forcé¬ 
ment des mélanges. Mais le fait qu'avec, d’une part, du méthylcy¬ 
clohexène préparé par déshydratation du méthyl-l-cyclohexaHoI-1 
et, d'autre part, du chlorure de propionyle, on obtienne deux cé¬ 
tones, prouve qu'en série cyclanique comme en série aliphatique 
une substitution sur l’un des atomes de carbone éthyléniques pro¬ 
voque le déplacement de la double liaison de la position a-P dans 
la position p-f. 

Nous avons en effet démontré (I) que le trimétbylétbylène (V) et 
les chlorures d’acides conduisent A des mélanges de cétones a- et 
p-éthyléniques des types )VI et VII) : 


7ê 


& 


'jjC.CHj 

-C.CO.R 


i 


:.ch 3 

*CH. CO. R 


Les enchaînements des composés (VI) et (VII) sont analogues à 
ceux des composés (II) et (IV), il y a une substitution CH, sur 
l'atome de carbone éthylénique qui ne porte pas le radical acyle. 
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Dans l’action du chlorure de propionyle sur le métbyl-l-cyclo- 
hexène-i, nous n’avons pu isoler à l'état pur qu’une seule des deux 
formes : la forme «-éthylénique (II). 

Avec le carvomenthène et le p-menthène, il est très probable que 
B la formation simultanée des cétones «- et (S-éthyléniques a lieu ; 
nous n'avons pu obtenir aucun dérivé cristallisé, ce qui a rendu 
impossible toute séparation ; il est à présumer que les produits 
obtenus contiennent respectivement des cétones des types (IX) et 



Enfin, avec le triméthyl-i. i ■ S-cyclohexène-S, la réaction du chlo¬ 
rure de propionyle, par exemple, est peu accusée et le rendement 
en produit de condensation a été si faible que nous n’avons pu 
isoler aucune cétone éthylénique, même impure. 

Partie expérimentale. 

I. Action des chlorures d’acides sur le cyclohexène. 

Mode opératoire. — Dans un ballon d’un litre, muni d’un agita¬ 
teur mécanique, d’une boule à brome et d'un thermomètre, on 
place 75 g. de cyclohexène ; on refroidit extérieurement par de 
l’eau glacée et l’on ajoute en 45 minutes le mélange de 0,5 mol./g. 
de chlorure d’acide et de 5 g. de chlorure stahnique. 

Après une heure de repos on traite par 200 cm 3 d’eau acidulée 
par de l'acide chlorhydrique ; on lave ensuite la couche cétonique 
à l’eau, puis au bicarbonate de sodium ; on sèche sur sulfate de 
sodium et l’on distille jusqu'à 50° sous 20 mm. pour chasser le 
cyclohexène en excès et le chlorocyclohexane. Au résidu, on ajoute 
70 g. de diméthylaniline et l’on chauffe à reflux pendant 30 mi¬ 
nutes. La masse froide est traitée par un mélange de 70 cm 3 d’acide 
chlorhydrique commercial et de 70 cm 3 d’eau ; on refroidit et la 
couche cétonique, lavée et séchée, est rectifiée sous vide. 
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Cyclohexényl-1. t-éthyl-cétone C 9 H 14 0. 

Cette cétone a été obtenue à l'aide du chlorure de propionyle ; 
liquide d’odeur mentbée, se colorant peu & peu en jaune. 

Eb, 0 = 90® 0)3,8 = 1,5005 dJ3,5 = 0.981 R.M. observé 41,40 Calculé <1,10 

Oxime CgH^ON. — On dissout 14 g. de chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine dans 40 cm 3 d'eau ; on ajoute 13 cm 3 de lessive de soude à 
30 0/0, 13,5 g. de cétone précédente et 100 cm 3 d’alcool méthylique. 
Après 36 heures de repos, les aiguilles formées sont essorées et 
séchées, poids 10 g. ; par dilution, les eaux-mères n’abandonnent 
que très peu de produit. Belles aiguilles (CH 3 OH à 15 0/0) fondant 
à 79». 

Analyse. Trouvé N 9,2 Calculé puur C,H„0N 9,15 

Semicarbazone C I0 H 17 ON 3 . — La solution de 5 g. d’acétate de so¬ 
dium et de 6 g. de chlorhydrate de semicarbazide dans 30 cm 3 d’eau 
est traitée par 5,5 g. de cétone et par 35 cm 3 d’alcool ; la semicar¬ 
bazone précipite aussitôt ; après 34 heures elle est séparée, poids 
6 g, ; les eaux-mères n'abandonnent rien par dilution. Après cris¬ 
tallisation dans l’alcool méthylique pur, le produit fond à 195°. 

Analyse. Trouvé N 21,05 Calculé pour C,„H i7 0N 3 21,53 

Cyclohexylêthylcétone C 9 H le O. 

L’hydrogénation catalytique sur noir de platine de la cétone 
précédente se fait avec réduction partielle du groupement carbo- 
nyle en groupement méthylène; 46 g. de cétone non saturée ne 
fournissent ainsi que 36 g. de cétone saturée. 

Liquide incolore, d’odeur agréable. 

Eb„ = 19° n|0 = i,A5to <ij0 = 0,911 R.M. observé 41,A Calculé 41,57 

Oxime C 9 H 17 ON. — Préparée en solution hydroalcoolique, on la 
précipite ensuite par l'eau ; elle fond à 73° (alcool à 50 0/0). 

Analyse. — Trouvé N 9,4 ; calculé pour C e H„ON : 9,08. 

Semicarbazone C 10 H 19 ON 3 . Elle se forme très rapidement ; 6 g. de 
cétone donnent 8 g. de produit formant des écailles brillantes 
(alcool à 50 0/0) et qui fondent à 454°. 

Analyse. — Trouvé N 21,55 ; calculé pour C„H lt ON, 121,32. 

Notons que Godchot, M H ° Cauquil et Pineau (5) indiquent pour la 
cyclotiexyléthylcétone obtenue par oxydation chromiquë de l’alcool 
correspondant : Eb i3 :83-84°, semicarbazone, F. 149-150°. 

Cyclohexényl-l. i-propyl-cétone C 10 H le O. 

On l'obtient en faisant agir le chlorure de butyryle sur le cyclo- 
bexène ; liquide d'odeur mentbée. 
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Rb, = 100.-10Ï* = 1,4885 dÿ= 0,900 B.U. observé 45,58 Calculé 45,72 


Oxime C, 0 H 17 ON. — Se forme très lentement; elle fond à 67° 
(alcool méthyliqne à 66 0/0). 

Analyse. Trouvé N 8,44 Calculé pour C„H„ON 8,38 

Semicarbazone C u H ls ON 3 . — Se forme très rapidement et quanti¬ 
tativement ; écailles (alcool méthyliqne) fondant & 175*. 

Analyse. Trouvé N 20,36 Calculé pour C,,H„ON, 20,10 

Darzens et Rost (S) indiquent pour cette cétone Eb, : iiS-il4° et 
semicarbazone F. 171°. 


Cyclohexylpropylcétone Cj 0 H 18 O. 

La réduction catalytique de la cétone précédente se fait aussi 
avec formation d'ean. 


Liquide Inodore, odorant Ib, = 02* = 1,4618 4J9 = 0,001 

R.H. observé 46,10 Calculé 46,20 

Semicarbazone CjjHhONj. — Elle fond à 153-154* après cristalli¬ 
sation dans l'alcool méthylique à 65 0/0. 

Analyse. Trouvé N 20,04 Calculé pour C„H tl 0N, 19,90 

Pineau (6) indique pour cette cétone préparée par oxydation 
chromique de l'alcool correspondant : Eb u : 84-95°, semicarbazone 
P. 154*. 


Cyclohexényl-1. i-ieopropyl-cétone C 10 Hi 0 O. 

Liquide d'odeur peu agréable obtenu à partir du chlorure d’iso- 
butyryle. 

Eb, = 96* «n = 1,4878 <1J7 = 0,958 R M. observé 46,83 Calculé 45,72 

Semicarbazone C n H ls ON 3 . — Elle ne se forme que très lentement 
et doit être précipitée par l'eau ; rendement 60 0/0 seulement. Elle 
est purifiée par cristallisation dans l’éther de pétrole (70-80°) et 
étuvée à 70* ; elle fond à 111*. 

Analyse. Trouvé N 20,31 Calculé pour CuHuON, 20,10 


II. Action du chlorure de proplonyla aur le 
I méthyl-l-cyclohexène-1. 

Préparation de l'hydrocarbure. 

i* Déshydratation du méthyl-i-cyclohexanol-8. — D’après les chi¬ 
mistes qui ont tenté cette opération, il se fait un mélange de mé- 


464 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

thyl-l-cyclohexène-1 et de méthyl-1 -cyclohexène-2 ; citons plus spé¬ 
cialement Sabatier et Mailhé (7) qui emploient le chlorure de zinc 
comme déshydratant et Senderens (8) qui utilise de petites quan¬ 
tités d’acide sulfurique ; d'après ce dernier auteur il se fait 20 0/0 
d’hydrocarbures bouillant au-dessous de 100°, 50 0/0 bouillant entre • 

101° et 106° et 80 0/0 bouillant entre 106° et 108°. 

En utilisant l'acide toluène />-sulfonique nous obtenons une pro¬ 
portion plus élevée d'hydrocarbures bouillant vers 110°, donc plus 
de méthyl-l-cyclohexène-1. C’est ainsi qu’un kilogramme de mé- 
thyl-l-cyclohexanol-2 commercial (Eb. : 166-168°), distillé lentement 
en présence de 50 g. d'acide toluène />-sulfonique a donné finale¬ 
ment les fractions suivantes : 


1. - <104° 93 g. 2. — 104”-108* 230 g. = 0,806 
3. — 108--H1» 410 g. d|0 = 0,808 

2° Déshydratation du méthyl-i-cyclohexanol-1. — Cet alcool, 
préparé par action de l’iodure de méthylmagnésium sur la cyclo- 
hexanone (9) et (10), s'obtient avec un rendement de 75 0/0 de 
la théorie. Parmi les essais de déshydratation citons ceux de 
R. Dupont (11) par l’acide formique, de Urion (12) par l’acide oxa¬ 
lique à 10 0/0, de Nametkin et Jarzeff (18) par l'acide sulfurique & 

50 0/0. 

Nous avons utilisé l'acide toluène p-sulfonique, ce qui conduit 
à un hydrocarbure bouillant entre 108» et 110°,5 sous 750 mm., * 

0,810. 

Signalons que R. Dupont (11) indique Eb. : 110°, d|° = 0,8096, 
tandis que Godchot (14) donne Eb 766 : 110°,6 et = 0,8257. 

L’action du chlorure de propionyle sur ces divers hydrocarbures 
montre qu'ils contiennent des proportions plus ou moins impor¬ 
tantes de méthyl-l-cyclohexène-1. 

Action du chlorure de propionyle sur ces hydrocarbures. 

1° Hydrocarbure Eb. : 104-108°. — On opère selon le procédé 
indiqué pour les alcènes ; au mélange de 96 g. d’hydrocarbure et de 
46 g. de chlorure de propionyle, on ajoute 5 g. de chlorure stannique 
en quelques secondes; on s'arrange pour que la température ne 
s'élève pas au-dessus de 100°. Après traitement habituel on obtient 
32 g. de cétone éthyléniquebouillant entre 97° et 102°sous 12 mm.; 
rendement 42 0/0 de la théorie. 

L'action de la semicarbazide sur 30 g. de produit cétonique donne 
de premier jet 15 g. de semicarbazone fondant & 210° après purifi¬ 
cation dans l'alcool méthylique et par dilution des eaux-mères un 
produit gommeux d'où l'on ne peut tirer aucune espèce définie. 4 

2° Hydrocarbure Eb. : 108-111°. — En opérant comme ci-dessus, 
on obtient 88 g. de cétone éthylénique (rendement 50 0/0) bouillant 
entre 97° et 102° sous 12 mm. et qui, par action de la semicarbazide, 
ont donné 28 g. de semicarbazone fondant à 211° après cristalli¬ 
sation dans l'alcool méthylique. 

8° Hydrocarbure venant du méthyl-i-cyclohexanol-1. — En répé- 
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tant la même opération qne ci-dessns on obtient 46 g. de cétone 
étbyiénique bouillant entre 97° et 102° sons 12 mm., rendement 
60 0/0 de la théorie. Ces 46 g. de cétone donnent 36 g. de semicar- 
bazone fondant à 212°. Des eanz-mères on retire quelques grammes 
d'une semicarbazone fondant à 112°. 


Mithyl-i-cyclohexinyl-l .S-éthyl-citone C 10 H ls O. 

L’hydrolyse delà semicarbazone, fondant 4 212° et provenant des 
3 sortes d.hydrocarbures, est faite par l’acide oxalique à 20 0/0 ; la 
cétone est entraînée à la vapenr d’eau, elle est ensuite séchée et 
rectifiée. Liquide incolore, d'odeur agréable. 

Kb„ = 100* <IJ» = 0,9*1 «J» 1 ,*820 B.M. ob»erré *6,0* Calculé *5,74 

Semicarbazone C n H 19 ON 3 . — Se forme très rapidement, rende¬ 
ment 70 0/0 ; écailles brillantes fondant à 212°. 

InalTU. Trourè N 20,23 Calculé peur C,,H„0N, 20,10 


Méthyl-i-cyclohexyl-ithyl-cétone C, 0 H„O. 

L’hydrogénation catalytique sur noir de platine de la cétone pré¬ 
cédente est lente ; 48 g. de cétone régénérée en solution dans 
100 cm 3 d'éther avec 8 g. de noir de platine, ont fixé : 

1" litre d’hydrogène en 20 minute» *• litre d’hydrogène en 215 minute» 

3 — — 80- 6 — ■ — 270 — 

L'absorption théorique serait de 6,2 1., par rectification nous 
avons obtenu 30 g. d'un liquide incolore bouillant entre 99° et 102° 
sous 21 mm. ; il a été transformé intégralement en semicarbazone ; 
celle-ci a été hydrolysée par l'acide oxalique à 20 0/0; après entrai¬ 
nement et rectification on a un liquide odorant, dont les constantes 
sont : 

Eb„ = 05'-06° d|» = 0,902 ni» = 1,4520 

Semicarbazone. — Elle fond 4 133° après cristallisation dans l’al¬ 
cool dilué. 

Anafyte. — Trouvé N 20,06 ; calculé pour C„H„ON, : 19,90. 


III. Action du chlorure de proplonyle sur 
le carromenthène. 

Préparation de l'hydrocarbure. — Le limonéne a été hydrogéné 
catalytiquement sur le nickel Raney ; cette réduction a déjà été 
signalée par Vavon (15) qui utilise le noir de platine, par Fau- 
eounau (16) sur cuivre Raney, par Allard (17) sur platine Adams 
par Dupont etPiganiol (18) sur nickel Raney. 



466 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

En utilisant 136 g. de limonène (Eb. : 176-178*, df= 0,843) 100 cm 1 
d'alcool A 96* et 10 g. de nickel, on fixe Cl 1. d’hydrogène (théorie 
C3 1.) en 130 minutes. Après décantation le catalyseur est aussitôt 
réemployé pour une deuxième opération ; son activité n'a pas 
diminué. 

L’hydrocarbure est entraîné à la vapeur d’eau et rectifié; on 
obtient 108 g. de carvomenthène distillant entre 176* et 178* (palier 
& 176*,6) sous 760 mm., df = 0,8C7 ; nf = 1,4570. 

Condensation. — Le mélange de 91 g. de carvomenthène et de 
3C g. de chlorure de propionyle est traité par 4 g. de chlorure stan- 
nique en évitant que la température ne s'élève au-dessus de 80*. 
Le produit brut est bydrolysé et rectifié Jusqu'à 96* sous 16 mm. ; 
la résidu de cette distillation est traité par la dimétbylaniline et 
l’on obtient finalement C6 g. (rendement 40 0/0) de produit bouillant 
entre 138* et 143* sous 18 mm, ; en le rectifiant à nouveau on a la 
cétone répondant probablement à la constitution (IX) dont les 
constantes sont : 

Ib„ = 136--138- ijs = 0,919 = 1,4762 R M. obscrré 99,90 Calculé 59,97 

Analyua. Truuré C 80,1 H 11,45 Calculé pour C,,B,.0 C 80,41 0 11,34 

Il n'a pas été possible d'isoler une semicarbazone cristallisée. 


IV. Action du chlorure de propionyle sur le p-menthàne. 

Préparation de l'hydrocarbure. — Nous avons déshydraté le 
menthol synthétique du commerce par distillation en présence 
d'acide phosphorique ainsi que l'a indiqué Bodroux (19). 
L'hydrocarbure obtenu a les constantes suivantes : 

Sbn. = 108M09- 4J0 = 0,811 

Condensation. — L'opération est conduite comme avec le carvo¬ 
menthène. Après traitements habituels on obtient une cétone dont 
les constantes sont : 

Eb„ = 129*-130- 4J1 = 0,906 «M = 1,4038 R.M. observé 50,04 Calculé 59.57 
Analyse Trouté C 80,15 H 11,52 Calculé pour C„H„0 C 80,41 H 11,34 

Cette cétone répond probablement à la constitution (XI). 


V. Action du chlorure de propionyle sur le 
trlméthyl-1.1.2-cyclohexène-2. 

Préparation de Vhydrocarbure. — Le processus suivant a été 
utilisé : la méthyl-i-cyclohexanone-t a été méthylée en diméthyl- 
i. i-cyclohexanone-î ; cette cétone, traitée par l'iodure de méthyl¬ 
magnésium a conduit au triméthyl-l.l.t-cyclohexanol-S que l'on a 
déshydraté. v 
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Diméthyl-1 . i-r.yclohexanone-2 C,H 1( 0. 

La méthode de Haller et Cornnbert (CO) et de Comubert et Bor- 
rel (Cl I a été appliquée ; le produit brut de la méthylation de 671 g. 
de méthyl-l-cyclohexanone-î est d’abord rectifié; la fraction bouil¬ 
lant entre 161* et 169* est agitée avec dn bisulfite de sodium com¬ 
mercial Jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de combinaison cristal¬ 
lisée. La partie non combinée est lavée à l'ean, séchée snr carbo¬ 
nate de potassium et rectifiée; on obtient ainsi 172 g. d’un mélange 
de diméthyl-i.l-cyclohexanone-C et dediméthyl-i.8-cyclohexanone-2 
bouillant entre 167* et 171*. D’après Cornnbert ce mélange contien¬ 
drait 85 0/0 dn premier isomère et 15 0/0 dn second. 

Pour isoler la cétone cherchée à l'état pnr, ce mélange est traité 
par la semicarbazide. On dissont 90 g. d’acétate de sodium dans 
360 cm 3 d'eau, on ajoute 110 g. de chlorhydrate de semicarbazide, 
113 g. de cétone et 360 cm 3 d’alcool ordinaire ; la semicarbasone 
se forme instantanément ; après C4 heures on l'essore; on a ainsi 
145 g. de produit de premier jet fondant à 188*, mais à 197* (n.c.) 
après cristallisation dans l'alcool méthylique. 

Les eaux-mères, traitées par 600 cm 3 d'eau, abandonnent un 
produit gommeux pesant C0 g. 

L’hydrolyse de la semicarbazone précédente (F. 197*) par l'acide 
oxalique à C0 0/0 conduit à un liquide incolore ayant les propriétés 
suivantes : 

Eb,„ = 168--170- <J» = 0,917 «<a = 1,4490 R.H. observé 30,87 Calculé 38,95 

Semicarbazone C s H, 7 ONj. — Se forme très rapidement; après 
cristallisation dans l'alcool méthylique elle fond à 199-200*. 

Analyse. — Trouvé N 23,1 ; calculé pour C,H„ON, : 22,96. 

Toutes les propriétés trouvées sont en bonne concordance avec 
celles de nos prédécesseurs, voir Meerwein (CC), v. Auwers et 
Lange (C3), Eliott et Linstead |24), Adamson, Marlow et Simon- 
sen (C5) et Cornnbert (foc. cit.). 


Triméthyl-i.i.2-cyclohexanol-S QH ta O. 


La préparation de cet alcool tertiaire a déjà été signalée par 
v. Auwers et Lange (C8) qui traitent la diméthyl-1.1-cyclobexanone-C 
par l’iodure de méthylmagnésium. Ce même procédé nous a donné 
un rendement de 89 0/0 ; l'alcool est un liquide visqueux, incolore, 
d'odeur de moisissures dont les constantes sont : 

Bb„ = 74--7S" iJO = 0,923 = 1,4682 R.H. obaerré 42,80 Calculé 43,08 

Triméthyl-i. i. î-cyclohexène-2 CjH,,. 

Cet hydrocarbure, obtenu antérieurement par v. Auwers et 
Lange (C6) par déshydratation de l'alcool précédent et par Godchot 
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et Bedos (21) en traitant la méthyl-I-chloro-I-cy clohexanone-2 par ' 

I’iodure de méthylmagnésium, se forme quand on distille lente- j 

ment l'alcool tertiaire précédent en présence de traces d’iode. 

Liquide Inoolore Eb,„ = 144--146* dJO = 0,824 *J0 = 1,4966 ^ 

Condensation. — Le mélange de 62 g. de l'hydrocarbure précé- ( 
dent et de 26 g. de chlorure de propionyle est traité par 4 g. de 
chlorure stannique ; la température de la masse réactionnelle ne 
s'élève qu’à 40". A l’hydrolyse, on constate qu'une quantité impor¬ 
tante de chlorure d’acide n'a pas réagi. Après traitement habituel, 
le rendement en cétone éthylénique cherchée est nul. Nous nous 
proposons d’examiner à nouveau ce cas spécial. 
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N* 39. — Spectre Rainas du cycle trimdthyldnlque ; 
par R. RAMBAUD. 


On a préparé, par des méthodes connues dont on a pu comparer 
les avantages, divers nitriles, acides, esters, alcools, dérivés du 
cyclopropane et on a comparé leurs spectres à ceux des carbures à 
noyau triméthylénique. 

Il est possible de conclure de cet examen que les raies du cycle 
triangulaire s'affaiblissent et se déplacent sensiblement au fur et à 
mesure que se multiplient les substituants. 

Le radical cyclopropyle n’est bien caractérisé que par deux raies 
intenses, vers 1200 et 3020 cm-' (i ± 10 prés). Il est le seul à l’être 
sans ambiguité. 


On attribue (1) au noyau cyclopropane, dans les carbures, cinq 
raies d'intensité inégale situées vers 750 cm* 1 (faible), 1200 cm’ 1 
(forte), 1450 cm -1 (faible), 3000 et 8065 cm -1 (fortes). 

Or, il y a quelques années, nous avions eu l’occasion d’obtenir 
un produit que nous étions en droit de considérer comme dérivant 
du cyclopropane par substitution, & deux hydrogènes nucléaires, 
d’un radical éthoxyléet d'un radical carbéthoxylé (2) (3). Son spectre 
Raman ne présentait que quatre des cinq raies attendues et l'inten¬ 
sité de ces raies était anormale. Cela nous avait engagé & entre¬ 
prendre la préparation d’un certain nombre de substances déjà 
connues, possédant sans conteste le noyau du cyclopropane, à 
réaliser leurs spectres et à comparer ceux-ci à ceux des carbures 
triméthyléniques. 

Certaines de ces substances pouvaient être obtenues à partir de 
diverses origines et nous en avons fait la synthèse de plusieurs 
manières. Nous avons comparé la pureté de celles issues de réac¬ 
tions différentes et pour l'une d'elles — l'acide C 3 H 5 .COOH — avons 
poussé cette comparaison jusqu'à la confrontation des spectres 
Raman. 

Nous avons pu, chemin faisant, recueillir quelques observations 
nouvelles, que nous consignons dans la partie expérimentale qui 
termine ce mémoire. 

Les huit produits suivants, tous liquides, furent entre autres 
isolés avec le maximum désirable de pureté : 


>-CN >-COOH 
>-CH 2 OH >-COH<^ 


|>-COOC 2 H 5 

^COOCjHs 


>-CO.C 2 H 5 

COOC 2 l 
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Leurs .spectres Raman furent réalisés en utilisant le montage 
classique : lampe Bruhat-Bourguel-Gallois, filtre au nitrite (4 cm. 
ép.-360 g. litre), plaques Superfulgur Guilleminot ou Isochrom 
Agfa (*), poses de 20 à 24 heures. On en trouvera la description 
détaillée dans la partie expérimentale- Certains d'entre eux, mar¬ 
qués d'une astérisque, sont ceux que Kohlrausch et Skrabal (4) 
ont publié avant nous. Leur publication nous a été révélée, il y a 
quelques mois à peine, par une analyse au Bulletin (5) et nous 
pouvions croire, jusque-là, à l’originalité de nos résultats, obtenus 
pour la plupart dès 1936 (*). 

Les descriptions que les auteurs allemands donnent de leurs 
spectres et celles que nous donnons des nôtres sont d'ailleurs en 
assez satisfaisant accord. Les mêmes raies s’y retrouvent, à l’excep¬ 
tion de quelques raies faibles uniquement décrites tantôt par l'un, 
tantôt par l'autre de nous. La valeur en cm* 1 attribuée aux raies 
communes n'est pas toujours exactement la môme, mais les diflé- 
rences excèdent rarement cinq à six unités. 

L’alcool C 3 Hj.CH]OH a été préparé par Skrabal d une façon diffé¬ 
rente de la nôtre, et qui l'a conduit, de son propre avis, à un mé¬ 
lange, en proportions comparables, de cyclopropyl-méthanol et de 
cyclobutanol. Si l'on compare le spectre de notre produit avec 
celui décrit par Skrabal, qu’on admette d'autre part les conclusions 
de ce dernier relativement à l'attribution de certaines raies (n=900 
et 963 cm* 1 ) au noyau tétraméthylénique, il faut conclure que la 
réduction de l’ester C 3 H 5 .COOC 2 H 5 ne mène pas, qnoiqu'en pense 
Demjanow (6) à l'alcool primaire absolument exempt de son iso¬ 
mère cyclique. La proportion d'alcool secondaire dans notre mé¬ 
lange serait toutefois nettement plus faible que dans celui étudié 
par Skrabal puisque la raie 963 s'affaiblit, sur notre cliché, au point 
de devenir à peine visible, la raie 900, une des plus fortes du spectre 
de Skrabal n'est plus qu'une raie moyenne du nôtre, cependant 
que les raies 1196, 3009, 301-2 s'accentuent an contraire, chez nous, 
de façon considérable. 

Il n’est d'ailleurs rien moins que certain qu’il faille attribuer la 
raie 900 au noyau tétraméthylénique. Cinq de nos huit spectres et 
quatre des cinq spectres de Skrabal et Kohlrausch ont une raie 
moyenne entre 898 et 906 cm* 1 . 

De nombreuses raies, décrites par Skrabal dans le spectre de 
son mélange alcoolique, n'existent plus dans le nôtre ou bien y 
figurent avec une intensité très affaiblie. Il est logique de les attri¬ 
buer au cyclobutanol. Nous les avons ci-dessous signalées par une 
astérisque : 


(’) Les clichés sur Superfulgur ont été obligeamment réalisés par 
M. Allard, sur l'appareil de l’Institut du Pin de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux. 

(*) Des considérations purement matérielles ont considérablement 
retardé nos recherches depuis 1936 et sont responsables du retard 
apporté à la présente publication. 
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réalisable (A ( = 6*). Noms avons vérifié qu’anenne des raies de l'aloool 
butylique ne se trouve dans le speetre déerit ci-dessns, sauf peut-être, 
dans la région «870-1955, recouverte par trois larges bandes floues. 
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Les clichés 1, 2. S, 5, ont été réalisés sur Superfulgur. Ces plaques 

sont beaucoup moins sensibles au bien que les îsochrom utilisées pour 

les clichés 4, 6, 7, 8. L'intensité des raies 3000 est donc systématique¬ 
ment exaltée dans ces quatre derniers spectres par rapport A celles 
des mêmes raies dans les quatre premiers. 


De l’examen de ce tableau ressort assez nettement que seules 
deux raies fortes, vers 1200 et 3020 cm -1 se répètent avec régula¬ 
rité, tout au moins pour les produits monosubstitués. Leur fré¬ 
quence dépend peu de la nature du groupe substituant et cette 
constance est particulièrement remarquable pour la première de 
ces deux raies (AN^t 3 cm" 1 < 16 cm" 1 ). 

Une troisième raie, au delà de 3050 cm* 1 , parfois élargie en bande, 
est également présente dans la plupart de nos spectres, mais seuls 
les clichés réalisés sur émulsion très sensible au bleu la montrent 
intense. Elle napperait que très faiblement ou point du tout sur 
les autres. Elles n’est pas, autant que les deux précédentes, révé¬ 
latrice de la présence d’un noyau cyclopropyle dans la formule 
d'un composé. 

Vers 1460 cm" 1 on trouverait plutôt qu’une raie faible, un ensem¬ 
ble de deux raies voisines (AN=20 à 30 cm -1 ), assez fortes et par¬ 
fois élargies en bandes, mais il est vraisemblable que l’une d’elles 
est la raie de vibration de CH rencontrée dans les spectres de 
presque tous les composés hydro-carbonés. Attribuer l'autre au 
cycle triméthylénique est assez hypothétique. 

Lorsque plus d’un hydrogène du noyau triméthylénique est subs¬ 
titué par des groupements fonctionnels carbonés, la reconnaissance 
du cycle par simple dépouillement du spectre s’avère beaucoup 
plus douteuse. La raie 1200 en particulier, s’affaiblit énormément 
et la modification de sa fréquence est telle (peut-être se dédouble- 
t-elle ?) qu'il n'est plus guère possible de lui faire jouer un rôle 
indicatif. Les raies 3000 subissent également un affaiblissement 
considérable et ne sont plus remarquables. 

Les deux raies vers 1460, devenues d'intensité très inégale, 
subsistent avec élargissement éventuel en bande pour la plus 
intense. 

Enfin on peut peut-être attribuer au cycle disubstitué une bande 
d'intensité moyenne située vers 850 cm -1 . Le peu d'exemples sur 
lequel cette affirmation repose ne permet pas, bien entendu, de 
l'énoncer avec rigueur. Elle corroborerait une observation de 
Kohlrausch (4). 

Nous croyons donc, en conclusion à ce qui précède, être en 
demeure d’afQrmer : 

1” Que parmi les vibrations propres au noyau cyclopropane, 
deux seules se traduisent par des raies Raman telles qu'elles per¬ 
mettent l'identification précise de ce noyau. Ces raies, situées vers 
1195-1200 cm* 1 et 3000-3020 cm -1 , fortes dans les spectres des car¬ 
bures, le restent dans ceux des substances à groupements fonction¬ 
nels oxygénés ou azotés divers, pourvu qu’au noyau triangulaire 
ne soit pas fixé plus d'un seul de ces groupements ; 

2* Qu’il ne faut pas espérer reconnaître le uoyau cyclopropane 
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par des raies définies dès qu'il porte plus d'un groupement fonc¬ 
tionnel. L’intérêt du spectre Raruan, dans ce cas, est principale¬ 
ment de distinguer le dérivé cyclique d'un isomère éthylénique 
éventuel ou d'affirmer qu’il est exempt de cet isomère. 


Partie expérimentale. 

Les symboles C 3 H 5 et C 3 H 4 représentant respectivement les deux 
assemblages nodaux : 



Il est possible d’arriver à l'alcool C 3 H 5 .CH 2 OH à partir d’au moins 
trois origines différentes. Le schéma ci-dessous résume les diverses 
réactions que nous avons réalisées. (Voir p. 4"4). 

Tous les produits qui figurent sur ce tableau ont été déjà obte¬ 
nus, souvent par plusieurs auteurs. La plupart du temps, leurs 
constantes ont été déterminées et le rendement de leur préparation 
précisé. Nous signalons ci-dessous nos résultats personnels, les¬ 
quels diffèrent parfois sensiblement de ceux anlérieurement 
publiés. 

Le passage d’une substance à la suivante fut, dans la majorité 
des cas, réalisé selon des méthodes connues, quelques modifica¬ 
tions avantageuses à ces méthodes ayant été éventuellement 
apportées. 

La transformation directe, selon C’", du chloro-butyrate d’éthyle 
en cyclopropane-carboxylale, déjà signalée par nous comme réali¬ 
sable (5) est, à la vérité, plus intéressante théoriquement que pra¬ 
tiquement car elle s’accompagne toujours dune saponification im¬ 
portante des esters cyclique et acyclique ; elle conduit surtout à un 
mélange d’acide cyclopropane-carboxylique et de butyrolactone. 

Détails expérimentaux. 

Reaction A'. — Méthode Carpenter (Tl. 

/-> u ) F.|| 101,5" smis 16 mm. 

L 3 H 4 < co oC 2 H 3 i,„ = 1,06:13 «,,, = 1,4413 RM =34,84 pour 33,81 
(1) (8) (9) \ K = 10 H/ " taur SUU » r ’ <*•»»>:«•*) 


Spectre Raman : 



r. 1, 1E40. — Mémoires. 




CHjBr.CHjBr 
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i.COOC 3 H s 
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Réaction B. — Carpenter (7) opère en deux temps, avec isole¬ 
ment intermédiaire de l’acide nitrile (*). Il semble indispensable 
d’opérer selon ses indications ,C 3 H 5 OH pouvant toutefois rem¬ 
placer, sans inconvénient, CH 3 OH comme solvant). Des essais de 
saponification par KOH en milieu hydro-alcoolique n’ont jamais 
pu nous conduire au diacide pur, mais seulement & des mélanges 
de ce diacide avec des produits azotés. 


Réaction A. — Méthode Perkin (10). 


COOC,H s 

^“^COOCjHj 

(4) (7) (8) (10) (11) 


Eb 100,5 flous 17 mm. 

*„ = 1,085 «,. = 1,4350 RM 45,57 pour 44,89 
R = 11 0/0 («or 900 gr. mslonsts) 


Spectre Raman (*) : 



g, 


1323 (m) 

1420 (î) 

1453 ± 9 (F bonde) 
1470 (m) 


+ raies illisibles vers 3000 


Réaction B. — Selon Perkin (10). La chauffe avec KOH alcoolique 
(200 g. par litre) peut être réduite sans inconvénient & une heure 
(au lieu de quatre). La recristallisation dans l'acétate d’éthyle est 
préférable A celle dans le chloroforme .(trop peu sol.) ou l'éther 
(trop sol.). 

C3H * < COOH | F137 <*“ u,ar * Bl 8 nalenl ^ 138,5* 4141*) R = 93,5 0/0 


Réaction C. — Au lieu de suivre les indications de Perkin (10) il 
est beaucoup plus avantageux de chauffer à flamme nue, de petites 
portions (à & 18 g.) du diacide précédent, dans un petit ballon de 
pyrex, tubulé sur le col. Le mono-acide distille incolore ; tout trai¬ 
tement au noir animal et au carbonate de potassium devient inu¬ 
tile. Le résidu non distillé est infime. 


C 3 H s .COOH J 

(4) (10) (11) (15) ( “ ='Î,1m“«^= , Ï', 4403 RM 20,54 pour 20,01 
cf. également I R = 75 o/o 
ci-dessous C’ ) 


Spectre Raman (*) : 


878 (I) 
939 (F) 


1106 (0 1655 ± 9 

1140 (1) 2878 U) 

1197 (TF) 2933 (t) 

1305 (0 3029 (TF) 


(•) Incidemment nous avons vérifié que le point de fusion de l’acide 
nitrile est bien 149* et non 140° comme signalé parfois (8), 
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Réaction A". — La méthode Gabriel (16) est préférable à celle des 
Organic Synthèses (1*7) et donne un rendement au moins égal si 
l’on remet en fabrication les alcools contenant une assez forte 
quantité de chlorobromure entraîné. On signale dans la littérature 
(16) (il) (21) (80) les constantes les plus disparates pour le chloro-4 
butyronitrile. Celles de notre produit sont les suivantes ; 

CHj. CHjCl 1 Kb 74. son, 12 mm, 

| V d„ = 1,097 = 1,4440 RM *8,06 pour 29,38 

CH.. CN ) R = 73 0/0 (produit pur après 2 rectifications 

Réaction B’’. — Selon Dalle (19), avec quelques modifications. Le 
nitrile chloré tombe rapidement (20 g. en 1 à 3 minutes) sur de la 
potasse pulvérisée mélée soit à de la grosse ponce soit à des frag¬ 
ments de marbre et portée à 180-190». On recueille un mélange 
aqueux d’odeur fortement ammoniacale qu'on dilue d’éther et 
sèche sur CaCl,. Sa rectification conduit au nitrile cyclique attendu 
et, en queue, à une quantité assez notable (10 & 80 0/0 du nitrile- 
chloré initial. 

Le produit resté dans le ballon à distiller, repris par l’eau, aci¬ 
dulé et extrait à l'éther (opérations plus aisées & réaliser lorsqu’on 
prend le marbre comme support pour la potasse) conduit à une 
quantité importante (14 à 17 0/0) d’un mélange d’acide cyclopro- 
pane-carboxylique et de butyrolactone. Ce mélange contient, 
d’après les résultats de titrages acidimétriques, environ 75 & 80 0/0 
d'acide et le reste de lactone. La séparation parfaite des deux 
substances est très difficile et entraîne des pertes importantes de 
matière. Elle n'a été tentée qu’une seule fois et la butyrolactone 
caractérisée par son sel d'hydrazine & point de fusion connu (22). 

Par la suite, le mélange acide-lactone fut toujours transformé 
par SOClj, puis C,H 5 OH (réactions D et E ci-dessous) en mélange 
d'esters cyclopropane-carboxylique et chloro-butyrique, aisément 
séparables par simple rectification. Cette transformation se fait 
avec un rendement de l'ordre de 70 0/0 en ester cyclique. 

Ajoutons enfin que des cristaux d'amide cyclopropane-carboxy¬ 
lique sont généralement retrouvés dans le ballon où l'on effectue 
la première rectification des produits acides. On les identifie aisé¬ 
ment : recristallisés dans l'acétate d’éthyle, ils fondent A 128-124 
(21) (28). 



Remarque. — Le spectre ci-dessus présente une raie faible à 
1644 cm' 1 . Cette raie anormale est vraisemblablement due à la pré- 
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sence, dans notre nitrile, d’an peu d’amide C3H5.CONH3 entraîné 
& la rectification. Le nitrile de Skrabal est exempt de cette impureté 
car il ne présente pas, dans son spectre, de raie vers 1600. Il est 
donc préférable, & tous point de vue de transformer le nitrile-chloré 
en nitrile cyclopropanique par la méthode de Cloke (20) puisque le 
rendement est meilleur (15 & 90 0/0) et le produit obtenu plus pur. 

Réaction C'. — Méthode Henry (14). Conduit & l'acide & côté de 
petite quantité d'amide. Bon rendement (60 0/0). L'acide est obtenu 
très pur )P. M. 86,5 théor. 86). Ses constantes sont légèrement diffé¬ 
rentes de celles du produit résultant de la réaction C (ci-dessus). 

C3H5 . cooh j “ = 

Les spectres Raman de deux échantillons d’acide, d’origine 
différente, sont cependant absolument identiques à l’exception de 
quatre raies faibles ou très faibles (410-6’75-8’76-1240) que ne fournit 
pas l'acide issu du nitrile. L’acide obtenu suivant la méthode de 
Perkin, s’il n'est pas absolument pur, ne contient donc que des 
traces à peine sensibles de produits étrangers [butyrolactone ? (10']. 

Réaction D. — L’action de SOCI 2 a été préférée à celle de PC1 5 . 
Nous n'avons qu'une seule fois tenté l'isolement du chlorure 

C 3 H s .COC1 j Eb 118,5- sous 729 mm. 

(4) (19) (28) j = MW = 1,4530 RH = ÏM8 pour Î3.36 

Par la suite, le mélange brut de chlorures revenu à la température 
ambiante a toujours été directement traité par l'alcool absolu, les 
réactions D et E se succédant ainsi sans manipulations intermé¬ 
diaires. 

Nous avons également opéré de même avec les mélanges acide- 
lactone en provenance des réactions B" ci-dessus et C 1 " ci-dessous. 

Réaction E. — L’addition, goutte à goutte, d’alcool absolu au chlo¬ 
rure d'acide (23) brut ou pur conduit à l'obtention de cyclopropane- 
carboxylate d'éthyle. Lorsqu’on utilise, au départ, des mélanges 
d'acide triméthylénique et de butyrolactone (cf. D ci-dessus), les 
queues de rectilicatiou contiennent l'ester chloré CH 2 C1.CH 2 .CH 2 . 
COOC 2 H s , aisément récupérable. 


C 3 H 5 .COOC 2 H 5 
t.4) (i0)(15)(23) 


Spectre Raman (*) : 


2981 (f) 
3019 ifi 
3050 (f) 


Réaction B"'. — Action de HCl sur la solution alcolique de 
nitrile (24) froide puis bouillante. 
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CHj.CHjCl ) 

I ( Bt> 68'-89- »ou« 10 mm. 

CHj.COOCjHj ^ = «■«» 

(24) (25) (29) ) 

Quelques grammes d’un produit cristallisé peuvent être égale¬ 

ment isolés par extraction prolongée & l'éther du mélange réac¬ 
tionnel. Après purification dans l’acétate d’éthyle bouillant, on les 
obtient fondant à 96-97*. 

Ils constituent l'amide CHjCI.CHj.CHj.CONHj déjà décrite par 
Henry (24) mais pour laquelle cet auteur indique un point de fusion 
nettement trop bas (88-90*). 

Dosage de a Subît. 0,2238 AgCl 0,2632 Cl 28,8 pour 29,2 

Réaction O". — Déjà décrite antérieurement (5) La substitution 
du marbre à la ponce comme support pour la potasse est, là encore, 
avantageuse à cause de la plus grande facilité de traitement des 
résidus non distillés. Malgré tout, on n'obtient que peu d'ester 
triméthylénique (10 à 150/0) accompagné d’alcool (provenant d'une 
saponillcation importante des divers esters présents; et de chloro- 
butyrate intact (15 0/0 environ). Le traitement des résidus non dis¬ 
tillés fournit, par contre, de 50 à 60 0/0 d'un mélange d'acide cyclo- 
propane-carboxylique et de butyrolactone (à 60 0/0 environ 
d’acide). 

Les pertes sont importantes ; elles sont de l’ordre de 20 à 30 0/0 
du produit traité. 

Conclusion. — La comparaison des diverses méthodes propres à 
fournir l'ester cyclopropane-carboxylique entraîne les conclusions 
suivantes : 


11.93.3.75 70 = 5,4 0/0 
75.(11 + 45.80).70 = 24,6 0/0 
75.70.(12 4-33.70)= 18,3 0/0 


Il est donc nettement plus avantageux de réaliser la synthèse du 
noyau triméthylénique à partir du chloro-l-bromo-3-propane 
plutêt qu'à partir des dérivés maloniques. Encore n'avons-nous 
pas tenu compte, dans les calculs qui précèdent, du fait qu’au 
cours des réactions B" et C" se forme de la butyrolactone, laquelle 
peut à nouveau rentrer dans le cycle des réactions après transfor¬ 
mation en chloro-4-butyrated’éthyle. Les rendements de 18 et 240/0 
sont donc l’un et l'autre des minima. Notons d'ailleurs que la pré¬ 
paration du nitrile C 3 H 5 .CN par une autre méthode que celle à 
laquelle nous avons eu recours (cf. réaction B'') eût permis de 
doubler presque le chiffre de 24,6. 

Réaction F. — Opérant selon les indications de Demjanow (26) 
nous n'avons, de beaucoup, pu obtenir le rendement indiqué par 
l’auteur: 85 g. d’ester pur n'ont pu nous donner que 13 g. d'alcool 
pur au lieu des 21 g. annoncés. 

Des eaux alcalines, après entrainement de l’alcool, on peut récu¬ 
pérer un produit acide que son point d’ébullition et son poids mo- 
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léculaire caractérisent comme l'acide cyclopropane carboxylique 
(R = iO 0/0 environ). 


C 3 H s .CHjOH 
(4) 26) 


Spectre Raman (*) : cf. p. 

Signalons qne le spectre Raman d'un échantillon d'alcool conservé depuis deux ans est 
absolument Identique é celui de l’alcool fraîchement préparé. L'alcool ne a'isomérise on ne 

Nota: Nous nous proposions éventuellement de transformer l’alcool 

cyelopropyl-mélhylique en aldéhyde puis en alcool secondaire afin 

d’ajouter l'étude de ces dérivés A celles qui précèdent. 11 ne nous a 

pas été possible de reproduire l'oxydation chromique décrite par Dem- 

janotv avec un rendement convenable : 20 g. d'alcool nous ont fourni 
à peine 1 cm* d'une substance volatile : 

Eb 07-100* sons 733 mm. i„ = 0,917 »„ = 1,423 
sans doute en majorité constituée par du cyclopropyl-méthanal, mais 
dont nous avons dû, en raison de sa faible quantité, abandonner l'étude. 


Transformation du nitrite C 3 fl s .C/V en cétone C3fl5.CO.CjH5. 

Très aisée par action du bromure d’éthyle-magnésium (21). Des 
rectifications ne suffisent cependant pas à fournir la cétone pure. 
Un palier très net A 121,15-128» sous 184 mm. (R = 64 0/0) est en 
réalité un mélange de nitrile intact et d’éthyl-cyclopropyl-cétone, 
ainsi qu’il résulte de l’examen de son spectre Raman (les raies du 
nitrile et particulièrement 526 et 2242 y sont très aisément recon¬ 
naissables. 

La cétone et le nitrile ont été séparés par une ébullition de cinq 
heures avec une solution de soude (12 g. NaOH-200 g. eau-40 g. 
mélange) au bain-marie, avec agitation énergique. De la solution 
sodique on retire de l'acide cyclopropane-carboxylique (R = 12 0/0). 
La cétone, totalement exempte de produits azotés, est obtenue avec 
constantes suivantes : 


C3Hj.CO.CjHj I 

(21) i 


b 128-128,3- sou, 731 mm. 

,, = 0.894 «„ = 1,4303 RM 28,34 pour 27,73 
= 40 0/0 


2943 |m) 
2979 (m) 
3013 (F) 


Transformation de la cétone C^H^.CO.C^H^en alcool : 
C 3 H 5 . COH<ç^ jj* = 
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Très aisée par le bromure d’éthyle-magnésium (28). 

C3H5. COH(CA) 2 j » n.». »u, 20 mm. 

( 27) (28) j - ’“ 68 BM - 38148 


Spectre Raman : 

357 (f) 769 (I) 



1040 (m) 


1070 (m) 



3080 (m) 


(F bande) 
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N° 40. — Condensation des Imlnea aromatiques 
avec les aldéhydes grasses; par Charles MAYER. 

(2.8.1939.) 


Les imines aromatiques se condensent avec les aldéhydes grasses 
pour donner des produits d’addition qui, dans certains cas, conduisent 
à des réactions secondaires qui varient suivant la nature des pro- 


Partie théorique. 

Dès 1904, j'ai signalé que la benzylidène aniline se condensait 
facilement avec l’aldéhyde isobutylique pour donner deux compo¬ 
sés, l’un fondant & 165° et l'autre & 110". (Charles Mayer, Bull. Soc. 
Chim.., 1904, p. 953). 

La réaction, du moins dans sa première phase, est tout & fait 
analogue à la réaction générale que j'ai indiquée pour les cétones 
méthylées (Charles Mayer, Bull. Soc. Chim. 1905, p. 157). 

De même que les cétones CH 3 .CO.R donnent avec les imines 
Ri-CH=N-Xdes cétones p-aminëes R,-CH(NH.X)-CHj-CO-R, les 
aldéhydes grasses donnent aussi, dans une première phase, une 
aldéhydes p aminée • 

R,.CH=N.X +R3R3CH.CHO R,.CH(NHXLC(R,R3).CHO 

(Type I) 

C’est ce que j'ai constaté, par exemple, dans le cas de l’action de 
l'aldéhyde isovalérique sur ia benzylidène paratoluidine. 

Mais avec les aldéhydes dont l’aptitude réactionnelle est plus 
grande, il se produit ensuite des réactions secondaires. C'est le cas 
notamment de l'aldéhyde isobutylique). 

Ainsi, avec l'aldéhyde isobutylique et la benzylidène aniline, le 
produit normal : 


QHs. CH(NH. C,H 5 ). C(CHj) 3 . COH 

réagit ensuite sur une seconde molécule de benzylidène aniline en 
libérant une molécule de benzaldéhyde tandis que l’aniline est fixée 
sur la fonction aldéhyde pour donner une amine imine 1.3; 

CjH j. CH(NH. C 6 H 5 ). C( CH 3 ) 2 . CH=N. C e H 5 (Type 11) 

La structure des corps de ce type II est telle qu’ils devraient 
pouvoir se transformer facilement en dérivés de la pyrrazolidine 
si toutefois l'accumulation de trois noyaux benzéniques contigus 
n’amenait pas un empêchement stérique. 
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(CH 3 )jC -CH.CgHj 

i*H 5 

Mais l’action de l'aldéhyde isobutylique sur la benzylidène ani¬ 
line n'est pas limitée & la formation d'un composé du type II. Il se 
produit, en effet, un composé plus complexe qui résulte de la 
condensation d’une molécule de benzaldéhyde avec deux molé¬ 
cules d'aniline et trois molécules d’aldébyde isobutylique : 

CjHs.CHO + 2C„H 5 .NHj + 8CjH 7 .COH -> C 31 H M N 2 0 + 3H 2 0 

Voici comment il est possible de se représenter la formation de 
ce composé : 

D'une part, la réaction normale que j’ai indiquée conduit & la 
formation d’un composé répondant au type I : 

CaHs.CHrN.QHs + CCHjjj.CH.CHO 

C,H 5 . CH(NH. C,H S ). C(CH 3 )j . CHO 

Mais, d’autre part, une molécule d aldébyde isobutylique se 
substitue & une molécule de benzaldéhyde dans la benzylidène 
aniline pour donner une molécule d'isobutylidène aniline : 

(CH 3 ) 3 . CH. CH=N. CeH 5 

Puis cette imine réagit normalement sur une autre molécule 
d’aldébyde isobutylique pour donner encore un composé du 
type I : 

(CH 3 ) J. CH. CH(NH. C 6 H 5 ). C(CH 3 ) 2 . COH 

qui se condenserait avec une molécule d’aldéhyde phénylanilino- 
dimétbylpropylique de la façon suivante : 

CgH s .NH CHO.C=(CH 3 ' 2 CgHj. N—CH. C=(CH 3 ) 2 

QHs.CH CH.CH(CH 3 i 2 -> C 6 H 5 .(Î:H (!) CH.CH(CH 3 ), 

CH^i.CHO ^H.C 6 H 5 (CH 3 ) j .C^CH.N.C 6 H 5 +h 2 o 

(Type III.) 

Toutes les condensations qui viennent d’étre indiquées ont été 
effectuées suivant le même mode opératoire que j’avais employé 
pour les cétones méthylées, c'est-à-dire en abandonnant simple¬ 
ment à la température ordinaire les solutions alcooliques des réac¬ 
tifs. Dans le cas de certaines aldéhydes, comme l'aldéhyde isova- 
lérique par exemple, la réaction demande un temps considérable : 
plus de six mois. En opérant par chauffage, la durée des réactions 
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est réduite mais, par contre, des réactions secondaires différentes 
sont susceptibles de se produire. 

Une autre particularité intéressante, mise en évidence au cours 
de ce travail, est la facilité avec laquelle certaines aldéhydes se 
substituent A d’autres aldéhydes combinées à l’état d'imine. Ainsi, 
l'aldéhyde isobutylique se substitue très facilement à la benzal¬ 
déhyde dans la benzilidène aniline et il est vraisemblable qu'il se 
produit un équilibre analogue à ce qui ce passe dans le cas de la 
solution d'un sel neutre en présence d'un acide. 


Partis expérimentale. 


I. — Condensation de l'aldéhyde isobutylique 
avec la benzylidène-aniline. 


Si & une solution alcoolique de benzylidène aniline on ajoute 
de l’aldéhyde isobutylique, on constate au bout de un ou deux 
jours la formation d un dépôt cristallin. Celui-ci étant recueilli, on 
s’aperçoit alors, cinq ou six jours après, qu'il s'est déposé une 
petite quantité d'un autre produit qui diffère du premier par sa 
solubilité dans l'alcool A chaud, ce qui permet de les séparer par¬ 
faitement. 

Le premier produit, après des lavages dans l'alcool bouillant 
suivis de cristallisation dans l'éther, donne de petits cristaux 
blancs fondant A 165°. Ils sont très solubles dans le benzène 
même A froid, très peu solubles dans l'alcool même A chaud. 


Analyie. Trou Té. 

Calculé pour C„H U N, . 


C 83,77 B 7,40 N 8,75 


Ce composé correspond au type II. 11 y a eu d’abord addition 
d'une molécule d'aldéhyde isobutylique A une molécule de benzy¬ 
lidène aniline pour donner de l'aldéhyde phénylanilinodiméthylpro- 
pylique : 

C„H 5 . CH(NH. C,H S ). C(CHj),. COH 

puis cette aldéhyde se substituerait A la benzaldéhyde en se com¬ 
binant A une molécule d'aniline pour donner la 3-phényl-3-anilino- 
2-diméthylpropylidène-aniline C^H^Nj : 


C 6 H 5 .CH(NH.C,H 5 ).C(CH,),.COH + C 6 H 5 . CH=N. CjH 5 -*■ 

C e H 5 . CH(NH. C 6 H 5 ). C(CH]) } . CH=N. C 6 H S + C 6 H 5 .CHO 


Pour 42 g. de benzylidène aniline et 35 g. d’aldéhyde isobutylique 
en solution alcoolique, la quantité obtenue du composé ci-dessus 
en une dizaine de jours est d'environ 20 g. 

Le deuxième produit obtenu, après cristallisation dans l'alcool 
bouillant où il est très soluble et d'où il se dépose par refroidisse¬ 
ment en belles lamelles incolores, fond A 110». 


H 7,83 N 6,55 0 3,6* 

8,37 6,16 3,51 







MÉMOIRES PRÉSENTÉS A U SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


L’atome d’oxygène que contient ce corps n'est plus à l’état aldé- 
hydlque et une étude sommaire des propriétés de ce corps ne donne 
aucun fait qui s’oppose à la formule proposée : 

(CH 3 )j=C—CH.N.C 8 H S 
C,H 5 .CH O CH.CH(CH 3 ) 2 
C e H s . N—CH. C(CH 3 'i j 


2. — Condensation de l'aldéhyde isobutylique 
avec la benzylidène-paratoluidine. 


Un mélange équiraoléculaire en solution alcoolique d’aldéhyde 
isobutylique et de benzylidène paratoluidine commence à laisser 
déposer, au bout d’un temps assez long (un ou deux mois), un 
dépôt cristallin qui s’accroît ensuite peu à peu. On obtient après 
recristallisation de petits cristaux blancs fondant à 115°. Ces cris¬ 
taux sont facilement solubles dans le benzène à froid et encore 
davantage à chaud. 


Ce composé résulte de la condensation d’une molécule de ben¬ 
zylidène paratoluidine avec une molécule d’aldéhyde isobutylique, 
puis le composé intermédiaire : 


QHj. CH^NHC 7 H 7 ). C(CH 3 )j . CHO 


fixe une molécule de paratoluidine pour donner finalement de la 
3-phényl-3-tolylamino-2-diméthyl-propylidène-paratoluidine : 


3. — Condensation de l’aldéhyde isobutylique 
avec la pypéronylidène-aniline. 

Une solution alcoolique de 30 g. de pipéronal, 18,6 g. d’aniline et 
16 g. d’aldéhyde isobutylique, abandonnée à la température ordi¬ 
naire, laisse déposer peu & peu de petitB cristaux blancs. Au bout 
d’un mois le rendement est d’environ 25 g. 

Le produit obtenu est très peu soluble dans l’alcool et le benzène 
même à chaud. Il se dissout facilement & chaud dans l'acide acé¬ 
tique cristallisable. 

La solution acétique prend une magnifique coloration vert foncé 
intense. Par addition d’eau, il se forme un précipité vert foncé qui, 
après séchage, se dissout facilement danB le benzène. 

Ce même produit vert se forme également peu à peu dans la 
solution mère qui a donné naissance au produit de condensation. 
Ce dernier, après lavage au benzène bouillant, se présente sous 
forme de petits cristaux blancs fondant à 220°. 
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La formation de ce composé qui est le 3-méthylènedioxyphényl- 
3-anilino-*2-diméthyl-propylidène-aniline : 


"O 1 


:C 6 H 3 . CH(NH. CgH 5 ). C(CH,)j .CH=N.C 6 H 5 


s’explique de la même façon que le composé précédent. 


4. — Condensation de l'aldéhyde isovalérique 
avec la benzylidine-paratoluidine. 


Ce n'est qu'au bout d'un temps très long, plus de six mois & un 
an, qu'une solution alcoolique de 10 g. de benzylidène-paratolui- 
dine et 10 g. d'aldéhyde isovalérique a commencé à laisser dépo¬ 
ser de gros cristaux légèrement solubles dans l’alcool A chaud. 
Point de fusion ÎSI». 


Analyse. Trouvé. 

Calculé pour C„H„NO. 


Le produit de condensation répond au type 1. 11 résulte simple¬ 
ment de l'addition d’une molécule d’aldéhyde isovalérique à une 
molécule de benzylidène paratoluidlne pour donner le 2-isopropyl- 
3-paratolylamino-2-phényl propana 1 : 

CeH s . CH(NH. C 7 H 7 ). CH(CjH 7 ) . CHO 

•V. B. — Les quantités de réactifs mises en œuvre dans ces diverses 
réactions ne correspondent pas à celles qu'il y aurait lieu de choisir 

pour obtenir les meilleurs rendements. En effet, les quantités employées 

ici ont été calculées en prévision de produits d’addition en quantité 

équiinoléculaire, ce qui est loin d’être toujours le cas. 


N° 41. — Sur le dosage des bases déplaçablee du soi ; 
par R. MAVRODINEANU. 


On détermine les bases déplorables en traitant le sol, avec une 

Par ce traitement, une partie de la quantité totale de bases depla- 
çables passe dans la solution et une autre partie reste dans le com¬ 
plexe adsorbtif du sol. 

Pour la détermination exacte de la quantité qui reste fixée dans le 

entre cette quantité de bases restée dans le sol et la quantité de bases 
passée dans la solution extractive, étant dunné que par de telles déter¬ 
minations, l’expérience ne peut nous fournir rien, d'autre que des 
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valeurs qui représentent la quantité de bases passée dans la solution 

Ce rapport peut être déterminé en appliquant le procédé des extrac¬ 
tions répétées et en interprétant les résultats obtenus à l’aide de la 
formule de Saidel : a = Axa + Rxb . 

L’exactitude de cette formule peut aisément être contrôlée, si nous 
l'appliquons à un système connu, c'est-à-dire dans le cas où la quan¬ 
tité de bases déplaçables est connue, étant ajoutée par nous-mêmes. 


Le dosage des bases déplaçables du sol par percolation, objet 
de tant d'essais, ne donne encore que des résultats approximatifs. 

En effet ce procédé ne permet pas de saisir le moment oit le 
phénomène d'échange fait place au phénomène d'hydrolyse, c’est- 
à-dire quand il faut arrêter les extractions. 

Pour démontrer ce fait, nous nous servirons des résultats expé¬ 
rimentaux obtenus par M. V. Ionescu et P. Stancovici et publiés 
dans un récent travail consacré au problème du déplacement des 
bases (1). Pour déterminer les bases déplaçables du sol, les auteurs 
utilisent seulement la technique de T. Saidel etGh. Pavlovschi (8). 

En traitant *0 g. de sol avec 60 cm J de C1NH 4 n/10, ni 1 et n/2, 
et extrayant 20 cm 3 de la solution clarifiée par centrifugation, les 
auteurs mentionnés ci-dessus ont obtenu, pour une série de 
21 extraits répétés, les valeurs suivantes qui représentent la quan¬ 
tité de CaO trouvé pour 20 cm 3 de l’extrait respectif. 

Mg. de CaO contenus dans chaque extrait répété du sol Blaj 
(0-20 cm.) 

Pour le cas où : 

1* La concentration de la solution extractive de ClNH t , a été 
respectivement : 0,1, 1,0 et 2,0 normale. 

2* Chacune des solutions ci-dessus a gardé la même concentra¬ 
tion dans le système « sol-solution ». 

Le tableau de valeurs corrigées sur la base de la rectification 
des courbes inscrites à l'aide des données du tableau I. 



Les quantités de calcium diminuent et deviennent de plus en 
plus faibies- 

Dans le graphique I (courbes 1, foc. cil., page 152) on voit la ligne 
qui représente la marche des extractions et qui est asymptotique 
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à l'axe des abscisses. Rien n'indique que l’extraction du calcium du 
sol finira à un moment donné. La supposition des auteurs que 
l’extraction du calcium du sol prendra fin à l’extraction 71 (pour 
la concentration de la solution extractive de C1NH 4 n/10) ou à l'ex¬ 
traction 42 (pour C1NH 4 n/t) ou enfin à l’extraction 32 (pour C1NH 4 
2/n) n'a aucune base, ear alors il nous faudrait admettre que le 
phénomène de dissolution du calcium du sol étudié, souffre un 
changement aussi brusque qu’inattendu lors des extractions 72, 
43 et 32. 



La ligne horizontale du diagramme 1 change brusquement de 
direction et coupe l'axe des abcisses juste au point 71, 42 et 82. 

Ceci ne peut être admis pour la simple raison que de ces 60 cm 5 
qui représentent le volume total de la solution extractive, on 
extrait 20 cm 5 dans lesquels on dose le calcium, et que 40 cm 5 de 
la solution extractive restent dans le vase de la centrifugeuse pour 
l'extraction suivante. 

Si à l'extraction 71 on trouve une quantité quelconque de cal¬ 
cium, une quantité double resterait dans les 40 cm* de solution 
extractive se trouvant dans le vase de la centrifugeuse et elle 
devrait être trouvée à l'extraction 72. 

Autrement dit nous devrions admettre une nouvelle hypothèse 
pour expliquer la disparition si brusque du calcium resté lors de 
l'extraction 71. Mais pour de telles hypothèses nous n’avons encore 
aucune base. 

Ayant admis que les extractions s'arrêtent à la 72*, 42* et 82*, 
les auteurs calculent la quantité de calcium déplaçable dans le sol 
respectif, obtenant les valeurs suivantes : ( loc. cit., pages 156, 
tableau 111). 
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extractive de NH. n/10. 618,« mg. CaO 0/0 

- NH. n/l. 783,15 mg. CaO 0/0 

— NH. i/n. 715,10 mg. CaO 0/0 


Ce résultat expérimental démontre d'une manière parraite qu’on 
ne peut appliquer le procédé de la percolation ou celui des extrac¬ 
tions ordonnées, dans les cas précédents, sans suivre le phéno¬ 
mène d’échange des bases. 

En d’autres termes, pour déterminer exactement les quantités de 
bases déplaçables dans le sol, nous devons connaître dans quel 
rapport se trouve la quantité totale de base déplaçable existant 
dans le sol, par rapport & la quantité de base passée dans la solu¬ 
tion de l’extrait exécutée dans des conditions données. Connais¬ 
sant ce rapport, nous pouvons, de la quantité de base extraite, 
déduire la quantité de base déplaçable restée dans le sol. 

Nous procédons ainsi : 

On ajoute à un échantillon de sol naturel, qui habituellement 
contient de très petites quantités d’ammonium déplaçable, des 
quantités connues et de plus en plus grandes de C1NH,. L'ion 
ammonium remplace les bases du sol, et de cette manière nous 
obtenons plusieurs échantillons de sol qui contiennent des quan¬ 
tités croissantes et connues de NH. déplaçable. 

En traitant chaque échantillon du sol, ainsi obtenu, avec une 
solution extractive de C1K ;t/10 et en dosant l'ammonium dans 
chaque extrait, nous obtenons les quantités de NH. échangé avec 
le potassium de la solution extractive. Les quantités d'ammonium 
contenues dans le sol étant connues, et la quantité d'ammonium 
extraite!étant déterminée, nous pouvons établir le rapport entre 
ces deux valeurs. 

Le tableau II qui suit représente les résultats obtenus dans une 
telle série d’extractions. 

A un nombre d'échantillons de sol de 20 g. on a ajouté des 
quantités croissantes de C1NH, (de 0,3 jusqu'à 2,1 milli-équiva- 
lents), ces échantillons ont été ensuite traités par un volume de 
60 cm 3 CIK n/10. Après avoir agité 20 minutes on extrait 20 cm 3 de 
la solution limpide et dans chaque extrait, on détermine ensuite 
l'ammonium. 

Dans le tableau suivant sont mentionnées les données obtenues : 


Tableau II. 

A 1~ échantillons de 20 g. du même sol 
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La représentation graphique de ces résultats donne deux lignes 
droites, comme il résulte du diagramme II. 



Ce diagramme représente la variation des quantités d'ammonium 
dans les extraits en fonction de la variation de l'ammonium dépla- 
çable du sol. 

Cette variation peut être réalisée aussi en faisant seulement une 
série d’extraits répétés avec CIK n/10, d’un seul échantillon de sol 
auquel on a ajouté une quantité connue d'ammonium (C1NH 4 ). 

Par exemple le tableau III représente les résultats obtenus aux 
extractions répétées de NH 4 -ion à partir de 20 g. de sol auxquelles 
on a ajouté 1,8 mill.-équivalents deNH ( . Le sol a été traité ensuite 
avec 60 cm 3 CIK n/10, on a agité 15 minutes et après clarification 
par centrifugation on a extrait 20 cm 3 de la solution limpide dans 
laquelle on a déterminé ensuite l'ammonium par la méthode titri- 
métrique au formol. 

Aux 40 cm 3 de solution restés dans le verre de centrifuge on a 
ajouté 20 cm 3 de la solution fraîche de C1NH 4 et après une nouvelle 
agitation et centrifugation on a pipeté le même volume de 20 cm 3 
dans lesquels on a déterminé de nouveau l'ammonium. Ces opéra¬ 
tions ont été répétées 9 fois. 

Le premier extrait, analysé, contient 0,S6 mill.-éq. ammonium. 

Pour le deuxième extrait il reste dans le système 1,8-0,86 = 
1,44 mill.-éq. d'ammonium et en 20 cm 3 d'extrait on a trouvé 
0,28 mill.-éq. d'ammonium. 

Pour la troisième extraction il est donc resté dans le système 
1,44-0,28 = 1,16 mill.-éq. NH 4 , et en 20 cm 3 d’extrait on a trouvé 
0,21 mil.-éq. NH 4 et ainsi de suite. 

Le III* tableau montre ces résultats. 


Tableau 111'. 



soc. chim. , 5* skh . T. 1, 1940. — Mémoires. 82 
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Donc, dans le cas des extractions répétées faites sur le même 
échantillon, nous pouvons suivre la variation de la quantité de 
NH t en extrait, en fonction de la variation de la quantité totale de 
NH 4 du sol. 

La représentation graphique donnée dans le diagramme 111, 
nous permet de suivre la marche du phénomène, représenté ici 
également par deux lignes droites qui s’entrecoupent. 





Sur ces résultats expérimentaux, qui ont été répétés pour les 
•ations Ca, Mg, Na et K, on déduit que la marche du phénomène 
d’échange ne peut être représentée que par un système de deux 
lignes droites. 

L'interprétation mathématique des phénomènes d'échange de 
bases est donnée par la formule de Saidel (S). 

a = Axa + Dxd ou a = Sx 

où « a » représente la quantité de base passée en extrait, « S • la 
quantité totale de base déplaçable et • x • le rapport entre • a • 
et. S». 

Dans le cas général « A « et « D ■ sont les composants de • S •. 

La détermination exacte des quantités de base déplaçable du 
sol s’établit sur la base de cette interprétation du phénomène 
d’échange. 

Nous procédons ainsi : 

20 g. de sol sont traités par 60 cm 3 de solution extractive (C1NH 4 ); 
on agite pendant un temps déterminé et toujours le même (20 min.) 
on clarifie par centrifugation (5 min.) et, de la solution limpide, on 
extrait 20 cm 3 (ou 40 cm 3 ) qui constituent l’extrait i dans lequel 
sera déterminé le cation qui nous intéresse. 

Dans les 20 cm 3 (respectivement 40 cm 3 ) restés dans le récipient 
de la centrifugeuse, on ajoute 20 cm 3 (respectivement 40 cm 3 ) de la 
solution extractive fraîche de C1NH 4 (ou C1K. CH 3 COOCa) et après 
avoir agité de nouveau pendant 20 minutes on clarifie la suspen¬ 
sion obtenue par centrifugation. De la solution limpide on extrait 
de nouveau 20 cm 3 qui constituent l'extrait II. On répète ces opé¬ 
rations procédant exactement de la même façon 6-7 fois. On obtient 
ainsi 6-7 extraits répétés dans lesquels s'effectue la détermination 
du cation déplaçable que nous poursuivons. 
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Nous ne connaissons pas a priori la quantité totale de S de base 
déplaçable du sol, mais ceci ne nons empêche pas de construire le 
diagramme qui représente le rapport entre la quantité • a »*de 
base déplaçable trouvée dans l’extrait et la quantité totale S de 
base déplaçable du sol. 

Pour cela, il suflit de connaître la variation de la quantité totale 
de base déplaçable du sol d’un extrait & l’autre et ceci nous l'ap¬ 
prenons en dosant la quantité de base passée dans la solution et 
écartée du système sol-solution extractive. 

Sur un système de coordonnées x o y nous portons sur l’ordon¬ 
née ainsi que sur l’axe des abcisses la valeur trouvée à la première 
extraction a, et 4 la distance a, sur l'axe des abscisses, nous éle¬ 
vons la valeur a 2 , sur l'ordonnée. Du point (a, -\-a 2 ) sur l'abscisse 
nous élevons sur l’ordonnée la valeur a 3 . En continuant de la 
même manière, nous élevons du point (Oj -f- Oj -f- a 3 ) sur l’abscisse 
le point a 4 sur l'ordonnée, etc. 

Après avoir uni les points ainsi obtenus à l’aide de deux lignes 
droites, pour le cas général, nous obtenons deux segments a t -m, 
m-p, qui croisent l'axe des abcisses au point p. Le segment o-p 
sur l’axe des abscisses représente la quantité de base déplaçable S 
& 20 g. du sol. 

En appliquant ces considérations aux résultats expérimentaux 
obtenus par M. V. Ionescu et P. Stancovici du tableau I, nous 
obtenons les diagrammes IV et V. 



L'interprétation des résultats expérimentaux & l’aide du dia¬ 
gramme montrent que le segment I représente la quantité de CaO 
facilement déplaçable (A de la formule a — Ax* -f- Dx d ) est égal & 
335 mg. CaO facilement déplaçable & 100 g. sol. 

Cette constation apparaît indépendamment de la concentration 
de la solution extractive. C’est-à-dire qu’on obtient la même valeur 
de 335 mg. CaO facilement déplaçable à 100 g. du même échan¬ 
tillon du sol, tant dans le cas du traitement du sol avec solution 
de C1NH 4 n/10 que dans le cas de traitement du sol avec une solu¬ 
tion de C1NH 4 n/10 ou2n. 

En ce qui concerne le segment II m.p., qui représente la quan¬ 
tité de CaO difficilement déplaçable, il ne peut être saisi avec 
assez de précision dans le cas du traitement du sol avec la solu¬ 
tion de CINH 4 n/10, mais la marche du phénomène dans le cas de 
l’extraction du sol avec des solutions plus concentrées n/1-2 n de 
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CINH t est assez évidente. La quantité de calcium difficilement 
déplaçable (D de la formule a = Ax* + Did), est égale dans ce cas 
A S65 mg. CaO A 100 g. sol. 

La quantité totale S de calcium déplaçable A 100 g. sol analysé 
est donc égal A : 

335 -f 365 = 700 mg. CaO A 100 g. sol. 

Les quantité* de calcium extraite» ultérieurement, qui ne t’en¬ 
cadrent pas dan* le diagramme , et donc ne correspondent pas à la 
marche normale des phénomènes iéchange, ne sont pat de* bote* 
déplaçable* et proviennent de processus d'hydrolyse de* composé* 
difficilement solubles du sol. 

En conclusion nous pouvons dire que la détermination exacte 
des quantités de bases déplaçables du sol est possible seulement 
en connaissant les lois qui régissent (g marche des phénomènes 
d'échange. 

Sans ses connaissances toute détermination serait plus ou moins 
approximative. 
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N* 42. — Influence des variations de température 
aur le pouvoir adsorbant des charbons actifs; 
par A. RAMAT. 

(9.8.1939.) 

Les contrâtes d'efficacité effectués sur des charbons actifs avant et 
après un long stockage ont permis de déceler parfois chez ceux-ci 
des pertes du pouvoir adsorbant vis-à-vis des gaz. Dans le présent 
mémoire, j’expose les résultats de vieillissements artificiels opérés 
sur des charbons adsorbants pour masques, résultats qui confirment 
partiellement les faits d'expérience observés. 

(*) Paru en roumain. 
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Le vieillissement des charbons actifs, phénomène actuellement 
connu, mais très discuté, semble à première vne ne devoir être dû 
qu'à l’influence de la température. Le charbon est soumis à des 
variations maxima de — 20 à 4- 60*, variations assez lentes, par 
suite de la mauvaise conductibilité dn charbon. Les désorptions et 
adsorptions successives d’air et d'ean résultant de ces variations 
de température ne peuvent être considérées comme causes de vieil¬ 
lissement. En effet, les charbons employés dans les récupérations 
de vapeurs de solvants, qni sont soumis quotidiennement à une 
désorption par la vapeur surchauffée, ne perdent que très peu et 
après un long temps d'emploi, leur pouvoir adsorbant. Pour cette 
même raison, on ne peut admettre que le phénomène soit une con¬ 
séquence des petites élévations de température (-f 60°) que peut 
subir le charbon. Au contraire des abaissements à — 20° faisant 
passer l'eau de l’état liquide à l’état solide, peuvent produire de 
petites craquelures dans les grains. Le réseau capillaire serait 
ainsi développé, ce qui amènerait des changements dans le pouvoir 
adsorbant. 

Le charbon utilisé pour ces essais est du charbon activé physi¬ 
quement, granulé et dépoussiéré (type charbon à masques). 

Les mesures d'efficacité ont été effectuées, en phase gazeuse, 
avec le phosgène et la chloropicrine, en phase liquide avec des 
solutions d'iode N/20. 

Le charbon, avant l'essai d'efficacité, est desséché à l’étuve 
à 120° jusqu'à avoir une humidité inférieure à 0,8 0/0. Pour un 
même adsorbé, les conditions d'essai sont exactement les mêmes ; 
le tassage est identique et est vérifié par la résistance au passage 
de l'air (1 ±1 m/m d’eau). 

Comme détecteurs de l'adsorbé au point de rupture, on utilise 
pour le phosgène le papier à la paradiméthylaminobenzaldéhyde, 
pour la chloropicrine la solution amidonnée d'iodure de potassium 
(après décomposition par passage dans un tube de quartz chauffé 
au rouge). 

En phase liquide, on laisse en contact une heure le charbon pesé 
sec avec une quantité déterminée de solution d’iode N/20. On 
décante et filtre sur laine de verre, on lave par 100 cm 3 d’eau et on 
titre par l'hyposulflte de sodium N/20 l’iode non décoloré. 

A titre indicatif voici les résultats obtenus dans deux essais sur 
un même charbon : 


Iode N/20 : 100 cm 3 . — Charbon 10 g. 


Dorée de contact 

1S mlnotea. 

30 mlnotea. 


Le vieillissement proprement dit s'effectue en plaçant alternati¬ 
vement les charbons en vase clos dans des thermostats à — 20* et 
+ 40* (ou +60°). Les changements se font quotidiennement sauf 
dans les essais de vieillissement accéléré (S fois par jour). 
L’humidité du charbon essayé est ainsi constante et les phéno- 
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mènes de désorption et d'adsorption sont réduits an minimum, car 
lors des élévations de température, la surpression causée par le 
début de désorpiion s'oppose à ce que celle-ci ne continue pins 
avant. 

Les résultats indiqués ci-dessous sont chacun la moyenne de 
deux essais ne différant l’un de l'autre en aucun cas plus de S 0/0. 

I. — Variations quotidiennes de — 20° à + 60". 

Essai témoin. 

Charbon non lavé (4 0/0 de cendres) 124 cm* ( Iode N/20 pour 10 g. 
Charbon lavé (1,8 0/0 de cendres/ 128 cm 3 ( de charbon. 



II. — Variations quotidiennes de — 20“ à + 40° pendant 16 jours. 
(Charbon non lavé) 



III. — Vieillissement accéléré (Charbon non lavé). 
Variations de —20” à -+-60” pendant 8 jours, 8 fois par jour. 



D’autre part des mesures effectuées sur ce dernier charbon ont 
montré que la friabilité (1) pouvait augmenter dans des propos 


(1) On entend par friabilité le rapport : - 
au cours de pulvérisations dont toutes les conditions 


ids de charbon pulvérisé 


déterminées. 
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lions voisines de 15 0/0, ce qui implique une modification impor¬ 
tante de la structure interne du charbon. 

Conclusion. — Ces trois tableaux montrent que les variations de 
température n'influent pas de façon appréciable sur le pouvoir 
adsorbant vis-à-vis des gaz ou vapeurs. 

Par contre, on note une augmentation sensible de la capacité 
d’adsorption en phase liquide. Cette augmentation est fonction 
directe de la durée de traitement (tableau I) et de la valeur des 
écarts de température (tableaux I et II). 

Les résultats du vieillissement accéléré sont comparables à ceux 
du vieillissement II. D'une façon générale, cette augmentation du 
pouvoir adsorbant n’est nette que pour les charbons traités 
humides (20 0/0 et 30 0/0). Ainsi le terme de vieillissement appliqué 
à ce traitement est impropre puisque l’on arrive par là à augmen¬ 
ter le pouvoir adsorbant du charbon dans certain cas, ssns parve¬ 
nir à la diminuer pour les autres. 

Le fait que l'adsorption en phase liquide est augmentée alors 
que l’adsorption de molécules gazeuses ne varie pas, prouve que 
le réseau de canaux microscopiques du charbon employé évolue 
vers la classe des réseaux ultramicroscopiques et microscopiques, 
de diamètres supérieurs. 

Cet ensemble de faits corrobore l'hypothèse émise ci-dessus, 
suivant laquelle on devait voir le réseau capillaire du charbon 
augmenter de longueur et de volume. 

Cela permet de supposer qu'un vieillissement réel par exposi¬ 
tion prolongée (plusieurs mois) à basse température, de charbons 
préalablement humides (humidité normale 28 0/0), provoquerait 
non seulement une augmentation du pouvoir décolorant, mais 
encore permettrait de parvenir à une diminution de l’efûcacité 
vis-à-vis des gaz et vapeurs, ainsi qu’il a été parfois observé dans 
la pratique. 


N* 43. — Eau oxygénée-Ozone. Essai de classification 
des peracldes, peroxydes et peraela; 
par X. THIESSE. 

(20.8.1939.) 


L’eau oxygénée se comporte, suivant les cas, soit comme un réduc¬ 
teur, soit comme un oxydant doux (du moins en milieu dilué). Elle 
se différencie en cela complètement de l’ozone qui reste toujours 
l’oxydant le plus puissant. Kien d’étonnant que les peracides, persels 
et peroxydes dérivant de 11,0, présentent des propriétés très différentes 
des corps producteurs d’ozone. Le seul terme de passage possible 
entre les deux familles est l’acide persulfurique L'auteur applique à 
l’étude de ces dérivés sa théorie de prévision des réactions d'oxydo- 
réduction basée sur la notion d’aires caractéristiques et qui permet 
d’expliquer un grand nombre de faits expérimentaux a priori con¬ 
tradictoires. 
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Introduction. 


Parmi les nombreux problèmes que présente la Chimie des 
oxydants, l’élude des propriétés comparées de V ozone et de Veau 
oxygénée est certainement l’un des plus complexes. L’ozone est 
sans conteste l'un des oxydants les plus énergiques entre les mains 
du chimiste. Quant & l’eau oxygénée, la question est loin d'étre 
aussi simple et les réactions les plus inattendues se présentent 
parfois, à tel point que Bancroft (1) achevant un mémoire sur ce 
corps va jusqu'à écrire : « La chimie de l’eau oxygénée est un 
sujet sans espoir pour l'expérimentateur baconien, car les expé¬ 
riences contradictoires se rencontrent à chaque pas. » 

Et quand nous parlons de l'eau oxygénée et de l'ozone, il non» 
faut sous-entendre toute une série de corps qui en dérivent plus 
ou moins directement et que l'on a coutume de nommer peroxydes 
et persels. 

Le problème que nous nous proposons d’aborder est si vaste, 
qu’il parait écrasant; aussi,loin de vouloir le résoudre, nous avons 
plutôt cherché une méthode susceptible d’y apporter quelques 
clartés. Les questions que nous allons nous poser sont les sui¬ 
vantes : peut-on classer l'ozone, l’eau oxygénée et leurs dérivés en 
deux familles distinctes ? Existe-t-il un terme de passage de l’un 
à l’autre ? Peut-on appliquer dans ce domaine la méthode de pré¬ 
vision des réactions d'oxydo-réduction basée sur la notion d’aire 
caractéristique ? (8). 

Avant d'aborder les problèmes posés, nous croyons bon de rap¬ 
peler quelques définitions. 

Oxydants et réducteurs. Potentiel d’oxydation, 

DE RÉDUCITON, POTENTIEL D’OXYDO-RÉDUCTION. 

Définition absolue des oxydants et des réducteurs. 

On peut donner d'un oxydant ou d’un réducteur deux définitions 
difiérentes suivant que l’on se place au point de vue absolu ou 
relatif; 

Intrinsèquement, un oxydant est un corps qui, placé en solution 
aqueuse, donne naissance à une pression d’oxygène (Po 2 ). Le plus 
souvent cette dernière est infiniment faible à ce point que les 
méthodes chimiques d'analyse les plus sensibles ne permettent pas 
de la révéler directement. 

Néanmoins dans certains cas privilégiés, elle est parfaitement 
décelable : c’est ainsi qu'une solution d'acide périodique présente 
une odeur caractéristique d’oxygène ozonisé et se décompose len¬ 
tement suivant le schéma ci-dessous : 

IO t H I0 3 H + 1/8 Oj 

(1) W. D. Bancropt et N. F. Murphy, J. Phys. Chem., 1986, 39, Î77. 

(1) X. Thibssb, Thèse de doctorat ès sciences physiques, Nancy, 1937. 
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Les liqueurs permanganiques présentent elles aussi, quoiqu’à 
un degré moindre, une instabilité analogue. Elles déposent du 
bioxyde de manganèse, perdent de l'oxygène en s'alcalinisant 
(le Ph passe facilement en qnelqnes mois d'une valeur de 6,7 à une 
valeur de 9,5). 

2Mn0 4 K + H,O 2MnO, + 2HOK + 8/20, 

Ornbe et Hermann (3) ont signalé nne destruction analogue des 
solutions de sulfate thaliique en sulfate thallenx. 

(S0 4 ),T1, + 2 H,O S0 4 T1, + 2SO„H, + O, 

La réaction — lente dans les conditions ordinaires — est très accé¬ 
lérée en présence de platine platiné qui agit comme catalyseur. 
Signalons encore la décomposition du sulfate cobaltique en sulfate 
eobalteux. 

(S0 4 ),Co, + H,O -> 2S0 4 C0 + S0 4 H, + 1/20, 

Ici point n'est besoin de catalyseur pour déceler le dégagement 
d’oxygène. 

D’une façon tout à fait symétrique, un réducteur est du point de 
vne absolu un générateur d'hydrogène en solution. Le Ph, est dans 
la plupart des cas extrêmement faible, mais se manifeste parfois 
énergiquement : une solution d'un sel cbromeux est d'une telle 
instabilité même en milieu acide que le dégagement gazeux est 
visible sur une lame de platine. 

Le même phénomène a lieu avec le sulfate vanadeux S0 4 V. 

En milieu alcalin, l’hydroxyde titaneux (HO),Ti noir violacé 
donne une production violente de gaz hydrogène et se décolore 
rapidement : 

(HO),Ti + H,O -y (HO) 4 Ti + 1/2H, 

(HO)jFe présente les mêmes propriétés en milieu neutre quoi- 
qu'à un degré moindre : il faut plusieurs mois à froid pour mettre 
H, en évidence, quelques jours à chaud (à l’autoclave). 

3(H0),Fe + *H,0 -V Fe,0 4 .Aq + H, 

L'hypoferrite de sodium Fe(ONa),, qui n’existe d’ailleurs qn'en 
milieu très alcalin (40 0/0 NaOHl donne lien an même phénomène, 
mais ici beaucoup moins marqué : 

3Fe(ONa) 2 + xH,0 ->- Fe,0 4 .Aq + 6HNaO + H, 

Il est évident que tous ces essais sur des réducteurs aussi éner¬ 
giques doivent être faits nécessairement en atmosphère inerte. 

Dans la plupart des cas, le dégagement d'hydrogène est telle- 

(3) Grcbb et Hbrmahn, Z- Elektrochem., 1920, 26, 291. 
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ment lent que la solubilité du gaz dans le milieu n’est jamais 
dépassée et qu’aucune bulle visible n’est perçue. 

Potentiel d'oxydation. Potentiel de réduction. 

Si on plonge une lame de platine (ou plus généralement de métal 
noble) dans une solution oxydante (pu réductrice), l'électrode 
absorbe l’oxygène (ou l’hydrogène) libéré par l’oxydant ou le réduc¬ 
teur et se comporte comme une électrode à oxygène ou à hydro¬ 
gène. On peut ainsi constituer une pile en utilisant une électrode 
de référence — le plus souvent l’électrode au calomel & KCI saturé 
— dont lia force électromotrice matérialise en quelque sorte la 
« force » de l’oxydant ou du réducteur dans les conditions de 
l’expérience (& concentration, acidité et température données^ Ce 
qui parait accréditer l'hypothèse de la pression d’oxygène en solu¬ 
tion est le fait que lorsque la concentration en oxydant augmente, 
la f. é. m. de la pile croit. Le phénomène inverse se produit dans 
le cas d'un réducteur. 

Rappelons pour mémoire la formule de Nernst pour l’électrode à 
oxygène et .qui s'applique tout aussi bien au cas d’une lame plon¬ 
gée dans une solution d’un oxydant : 


avec [OH-] X [H + ] = K, 

et [Q~']XfH+] _ „ 

~ '[OH'] “ Kj 

. [OH ] 

3 A [H'*] 

_ K t Kj 


1 J -[HM’ 

E = C to + 0.059 log. [H + ] 
E = C, — 0.059 P 


On voit de fuite que la 1. é. m. de la cellule oxydante est une 
fonction décroissante du P H . L'équation (I) indique d’autre part que 
E. croît avec Po,. 

Des considération analogues donnent pour l’électrode plongée 
dans un réducteur la formule de l’électrode à hydrogène. 

E = log. (m) soit E = C, - 0,059 P h 

E est encore ici une fonction décroissante du Pa et de Phj. 

Notion de Rh. — Si dans l’équation (III) nous remplaçons log =— 

"ai 

par le symbole Ra nous pouvons écrire : 
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ou encore : 


soit : 


E = 0,029 R h - 0,059 P H 


et cela en admettant que l'électrode considérée soit réversible. 
L’échelle des Rh va de zéro (électrode à hydrogène) à 42 (électrode 
à oxygène). Les valeurs négatives du Rh correspondent 4 des 
milieux oxydo-réducteurs surtendus en hydrogène, et les valeurs 
supérieures à 42 à des milieux surtendus en oxygène. Dans les 
deux cas on peut avoir libération spontanée des deux gaz. Un 
milieu oxydo-réducteur indifférent est caractérisé par un Rh de 
l’ordre de 2'7,'7. 


Définition relative des oxydants et des rédacteurs. 

Nous venons de donner de l’oxydant et du réducteur une défini¬ 
tion • en soi ■ ; il est possible de se placer à un point de vue entiè¬ 
rement différent. Le chimiste ne se contente pas de décrire ou de 
classer les corps, mais aussi d’étudier les réactions qu’ils peuvent 
donner entre eux. Dans le groupe important entre tous, des réac¬ 
tions dites d’oxydation ou de réduction, il y a échange d’oxygène 
ou d’hydrogène entre deux substances. La plus oxygénée (ou la 
moins hydrogénée) est dite l’oxydant, la moins oxygénée (ou la 
plus hydrogénée) le réducteur. 

Cela revient à dire que le corps dont la valence diminue au cours 
de la réaction est l’oxydant. 

Ainsi on a par exemple en notation dualistique : 

3S0 4 H, + 5V 3 0 4 + 2Mn0 4 K = 5V,O s + S0 4 Mn + S0 4 K, + 3H,0 
ou en faisant figurer les valences : 

2Mn +++++++ + 10V ++++ = 2Mn + * + 10V +++++ 

Ici Mn heptavalent est l’oxydant, Y tétravalent est le réducteur. 

Mais vis-à-vis de TiCl 3 , le vanadium tétravalent jouera le rôle 
d’oxydant : 

V ++++ + Ti +++ =r V♦♦♦ + Ti ++++ 

Et cela sans se soucier si l’oxydant et le réducteur présentent 
une pression d’oxygène ou une pression d’hydrogène. 

Sous cet angle il n’y a plus d’oxydants et de réducteurs à pro¬ 
prement parler, il y a des réactions d’oxydo-réduction. 


Potentiel d'oxydo-réduction. 

Cela nous conduit & définir la notion de potentiel d’oxydo- 
réduction émise en 1898 par Peters (4). Comme les notions d’oxy- 

(4) Pbtbbs, Z. physik. Chem ., 1898, 28, 193. 
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dant et de réducteur sont tout à fait complémentaires et insépa¬ 
rables au cours d’une réaction (on a en présence à la fois la forme 
oxydée et la forme réduite des corps étudiés), il était naturel de 
tenter de mesurer la différence de potentiel entre une électrode 
noble et une solution contenant à la fois un composé et son produit 
de réduction en équilibre avec lai. 

Par exemple on peut constituer une pile avec deux vases conte¬ 
nant des solutions mixtes de chlorures ferrique et ferreux mais de 

sorte que le rapport [j! e J soit différent dans les deux cas. 11 
[rc J 

existe alors entre des électrodes de platine plongées dans les deux 
milieux une f.é.m. E dépendant de la valeur relative des rap¬ 
ports et mesurant la différence des pouvoirs réducteurs des 

deux solutions. 

Le potentiel pris par le U1 de platine plongé dans une solution 
ferroso-ferrique est donné par la formule de Nernst : 


RT [Fe~«] 
nF L [Fe**] 


E 0 représente le potentiel normal du système étudié : 


Fe*~ + H Fe~ + H* 


qui est mesuré quand le rapport e8t é B ttl 4 l’unité. 

La valeur du potentiel E est obtenue par rapport & l’électrode à 
hydrogène. 

A un P H donné, si on fait varier le rapport ■ on obtient la 
courbe en S classique représentée sur la figure 1. 



Fig. 1 
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n applique à la relation (V) la loi d'action de n 

__ [Fe»~] [H] 

‘ “ IFe**] A [H*] 


[Fe**] - 

[Fe—]' 


1 [H] 
W, [H*] 


d remplaçant dans (IV) : 


RT , M 

nF L [H’J 


et en tenant compte de l'équilibre entre l’hydrogène atomique et 
moléculaire à la pression d'une atmosphère : 


2 H ^ H, avec [HP = K 3 P H , 
il vient enfin ; _ 

= + ,vi, 

qui vend compte des variations du potentiel d’oxydo-rédnctlon du 
mélange ferroso-ferrique avec le Py. 


Courbet caractéristiques des oxydants et des réducteurs. 

A température et concentration données le Py ou l'acidité du 
milieu jouent un rôle prépondérant dans les réactions d’oxydation 
et de réduction. Nous nous sommes proposé d'étudier en fonction 
du Ph les variations du potentiel d'une électrode de platine plon¬ 
gée dans un oxydant ou un réducteur purs. Nous définissons ainsi 
pour chaque corps une courbe : 

Eh = / (Ph ) 

que nous établissons expérimentalement point par point et appe¬ 
lons courbe caractéristique de l'oxydant ou du réducteur. 


Propriétés des courbes caractéristiques. 

L'allure de la fonction E <P H ) varie beaucoup suivant les différents 
cas étudiés : 1* C est parfois une droite plus ou moins parallèle à 
l’électrode à hydrogène (acide arsénique, acide arsénieux, Mn0 4 K), 
ce cas se présente d'ailleurs très rarement Jig. 2). 

2* Le plus souvent la fonction E <P H ) est plus complexe. On peut 
dire de façon générale que la précipitation d'un hydroxyde, la for¬ 
mation d'un ion complexe, la transt'oriuation réversible d'un anion 
en une forme polymère ou tautomère se traduisent par les anoma¬ 
lies de la courbe E =/ (Ph). C’est là une méthode très simple et à 
retenir pour l’étude de ces phénomènes où le Ph joue un grand 
rôle. (Jig. 8). 
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Fig. *. 

Courte».cir«ctériitlq*wB= f(P H ) de linO.K, A»,0„ As,0, (0.0677 N) 



Aires caractéristiques. 

Si on accouple sur un même diagramme les courbes caracté¬ 
ristiques d'un oxydant et de son produit de réduction (ou d'un 
réducteur et de son produit d’oxydation) on délimite entre les deux 
courbes une certaine snrface que nous appellerons aire caracté¬ 
ristique de l'oxydant (ou du réducteur). 

La forme et l'étendue de ces surfaces est comme on peut s'y 
attendre, très variée. Citons comme exemples celles des arsénites- 
arséniates et des sels ferreux-ferriques (fig. 4 et 5). 





Prévision des réactions d'oxydo-réduction. 

Nous voici maintenant capables de déterminer par voie expéri¬ 
mentale les surfaces caractéristiques des divers oxydants et réduc- 
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teurs minéraux. Ces aires vont nous permettre de prévoir dans la 
grande majorité des cas si l’oxydation ou la réduction d'un com¬ 
posé est possible ou non. Notre méthode est basée sur le principe 
suivant : 

« Au cours d'une action oxydo-réductrice, à P H constant et à 
« température constante, un oxydant ne peut amener un réducteur 
« à un potentiel supérieur au sien. Réciproquement, un réducteur 
« ne peut abaisser le potentiel d'un oxydant au-dessous de son 
« propre potentiel. » 

C'est, si l’on veut, une variante du principe thermodynamique 
de la conservation de l’énergie. 

Cela posé, soient maintenant deux corps, un oxydant A et un 
réducteur B susceptibles de donner lieu à la réaction. 

A + B = A’ + B' 

A' étant la forme réduite de A et B' la forme oxydée de B. Une 
condition préalable (condition chimique) est l’existence effective 
de A' et B 1 . On construit alors le diagramme des aires caractéris¬ 
tiques de A et B. On a les différents cas possibles. 

I. L'aire caractéristique de B déborde au-dessus de l'aire A sans 
l'englober complètement. — La réaction oxydo-réductrice est dou¬ 
blement impossible A' étant respectivement plus réducteur que B, 
et B' plus oxydant que A ( fig. 6). 



II. La surface caractéristique de A enveloppe celle de B dans tout 
le domaine de P h- — Dans ce cas la réaction est encore impossible. 
La condition restrictive provient de ce que A' est toujours plus 
réducteur que B ce qui est à l’encontre du principe énoncé plus 
haut {fig. 1). 

III. L’aire - caractéristique de A n’enveloppe celle de B que dans 
un domaine restreint de jP h - — A droite de la verticale MN on n’a 
aucune réaction entre A et B. A gauche la réaction se produit nor¬ 
malement {fig. 8). 
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Fig. 10. 

Méthode de mesures. — Pour déterminer expérimentalement l’al¬ 
lure des fonctions E = / (Pg) il nous faut mesurer d’une part les 
potentiels de réduction (ou d'oxydation), d’autre part les Ph. Ces 
derniers sont mesurés à l’aide de l’électrode de verre, à l’abri 
de CO]. Quant aux potentiels E, nous les avons déterminés après 
avoir soigneusement éliminé l’air des solutions par barbotage pro¬ 
longé d’azote pur et en utilisant suivant les cas soit une électrode 
de platine, soit une électrode d’or fin, par la méthode de Poggen- 
dorf. Ils seront toujours rapportés à l’électrode à hydrogène. 

Nous allons maintenant appliquer à l’eau oxygénée, à l’ozone et 
à leurs dérivés la méthode d’investigation que nous venons de 
définir, et nous verrons qu’elle nous permet de prévoir et d’expli¬ 
quer la plupart des réactions observées. 


Eau oxygénAe. 

A. — Caractéristique de H 2 0 2 . 

I. Préparation des solutions. — Les solutions d’eau oxygénée sont 
préparées à partir de perhydrol R. P. pro-analysi & 100 volumes. 
Le titre en est déterminé par une liqueur type de Mn0 4 K N/10. 
Nous avons travaillé en milieu tamponné (acide acétique-acétate 
de sodium). La concentration en eau oxygénée utilisée est de 
0,05T7 N. 

II. Mesures. — Les mesures de potentiel de H 2 0 2 en fonction 
du P H furent effectuées à 18° C, en milieu désoxygéné par barbo¬ 
tage d’azote pur. On sait que le platine décompose énergiquement 
l’eau oxygénée, surtout en milieu alcalin. Cependant le dégage¬ 
ment de bulles d’oxygène sur la surlace métallique est encore 
important vers Ph = 1. Dans l’acide sulfurique normal la décom¬ 
position est pratiquement nulle. Les potentiels mesurés avec une 
électrode de platine risquent donc a priori d’étre entachés d’erreur. 
C’est pourquoi nous avons eu recours à une électrode d’or fin qui 
ne commence guère à décomposer catalytiquement H 2 0 2 que 
vers Ph = 9. 
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III. Résultat!. — La courbe obtenue (fig. 11) est nne droite paral¬ 
lèle à l’électrode à hydrogène (ou à oxygène) Jusqu’à Ph = 9 envi¬ 
ron. Au-dessus de P H = 9, l'or décompose H 2 0 2 et la caractéristique 
fléchit de façon concomitante (5). 

En dessous de Ph= 1 les mesures ont été faites avec l'électrode 
de platine, l'or donnant des points correspondant à des potentiels 
très bas. Aurait-on une dépassivation de ce métal contrairement 
aux affirmations de Sulkowsky(6) dans les milieux très acides? 

A titre documentaire, le Rh du milieu considéré correspond à 30, 
ce qui classe l'eau oxygénée diluée parmi les électrolytes, sinon 
indifférents, du moins présentant une très faible valeur de Poj. Ce 
classement parait à première vue stupéfiant, étant donnée la facile 
décomposition de H 2 0 2 en oxygène et eau. 

Il cadre cependant avec ses propriétés chimiques, qui la rangent 
à la fois parmi les réducteurs et les oxydant* doux et non parmi 
les oxydants puissants, type MnO*K, ozone, acide périodique, 
chlore, etc... 



B. — Obtention db la caractéristique de l’eau purb. 

Une lame de platine plongée dans l'eau pure et désaérée par pas¬ 
sage d'un courant d’azote prend un potentiel défini à ± 10 mv. 
après un temps assez long il est vrai (3 à 4 heures). L’eau utilisée 
(eau distillée courante du laboratoire) a été redistillée très lente¬ 
ment sur permanganate alcalin, puis sur baryte. Nous sommes 
parvenus à faire monter son P H (mesuré à l’électrode de verre) 
jusqu'à 6,80. 

Les mesures de potentiel aux divers Ph ont été faites sans aucune 
addition de tampon. Les Ph plus acides ou plus alcalins que 6,8 
ont été réalisés par addition de quantités très faibles d'H 2 S0 4 ou 
de NaOH. 

(5) On peut tout aussi bien admettre que cette chute de potentiel 
correspond à la formation de Na,O t . 

(6) Sulkowsky, Chem Z., 1916, 40, 448. 
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Les prises de potentiel ont été faites avec une lame de platine et 
d'un voltmètre électronique (à cause de la grande résistance da 
milieu). 

La courbe obtenue est aux erreurs d'expérience près (dues & la 
difficulté de telles mesures de potentiel) une droite parallèle & 
l'électrode à hydrogène (fig. 11). Le R B est voisin de 26,5, ce qui 
range l'eau — comme il fallait s'y attendre —-, parmi les électro¬ 
lytes indifférents. 


Classification de H„ H,0. de tf,0, et 0, 
dans l'échelle des R H (fig. 12). 

Dans l’échelle des R a , l'hydrogène occupe la base Ra=0, l'eau 
vient ensuite avec Rg = 25,5, l'eau oxygénée (0,0577 R) avec Ra = 30 
et l'oxygène avec Rr =42 (fig. 12). 



(mfci)JpO 1 i J * 5 « 7 » J 1o 11 

Fi 3 .i2 


L'eau oxygénée peut être considérée sous un double aspect : 

a) Cest un produit d'oxydation de l’eau (synthèse à haute tem¬ 
pérature) : 

HjO + O = HjOj 

b) C'est un produit de réduction de l’oxygène (synthèse indus¬ 
trielle récente : action de l'oxygène comprimé sur l’hydrogène 
cathodique) : 

Hj + 0,:= HjOj 
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Sons ces deux aspects, l'eau oxygénée fait partie de deux groupes 
oxydant-réducteur : 

a) Oxydant • Oj, forme réduite : H 2 0 2 ; 

b) Oxydant : H 2 0 2 , forme réduite : H a O 

à chacun de ces groupes correspond une aire caractéristique. 

Nous allons voir que la considération de ces aires permet d'in¬ 
terpréter simplement la plupart des faits connus, assez contradic¬ 
toires a priori. 


C. — Réactions d'oxydo-réduction avec H 2 Oj. 

I. — Réduction de MnO k K. 

On sait que le permanganate de potassium est réduit en solu¬ 
tion acide par l'eau oxygénée suivant le schéma bien connu : 

ÏMn0 4 K + 5H 2 0j-(-3S0 t Hj 50 2 + S0 4 K 2 +2S0 4 Mn + 8H 2 0 

Certains auteurs [Berthelot en particulier (1)] admettent la forma¬ 
tion intermédiaire d'un peroxyde d’eau oxygénée H 2 0 3 , stable à 
basse température, mais instable & température ordinaire. 

Il nous parait aussi logique d’interpréter le dégagement d’oxy¬ 
gène (tout au moins en ce qui concerne les phénomènes à tempé¬ 
rature ordinaire) comme provenant de l'oxydation de Veau oxygé¬ 
née en oxygène : 

50 2 " + 2Mn0 4 - + 16H* -> 50, + 2Mn~ + 8H 2 0 

La réaction inverse de réduction de l'oxygène dissous dans l'eau 
en eau oxygénée est d'ailleurs réalisable polarographiquement (8). 
Citons aussi pour mémoire la réduction de ce même oxygène 
dissous par les amalgames, d'abord en H 2 0 2 (visible au réactif 
titanique), puis en eau. 


H 2 + O, = H 2 0 2 (1) 

HjOj + H 2 = 2HjO (2) 

Si nous traçons sur un même diagramme (fig. 18) l'aire caracté¬ 
ristique du groupe H 2 0 2 /0 2 et les caractéristiques de Mn0 4 K et de 
ses produits de réduction Mn 2 (S0 4 ) 3 , MnS0 4 , Mn0 2 , on remarque 
que l'oxydation de H 2 0 2 en oxygène par Mn6 4 K est possible dans 
tout le domaine étudié. Toutefois la réaction n’est quantitative 
qu’en milieu suffisamment acide (à gauche de la verticale AB). A 
droite de AB, les produits de réduction de Mn0 4 K précipitent, les 
réactions ne sont plus simples. 


(7) Bhrthblot, Ann. Chim. Phys., 1880, 21. 176. 

(8) Rudolf Brdicka et Caspar Tropp, Biochem. Z., 1987, 289, 801. 
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II. — Réaction de H t O 2 sur IR et les iodures. 

L’eau oxygénée se comporte différemment suivant le Ph vis-à-vis 
de l'iode et des iodures. 

En milieu acide , lion Iest oxydé à l'état diode sans dégagement 
d’oxygène (pour des liqueurs d’H 2 0 2 0,0577 N). On a la réaction : 

2IH + H 2 0 2 = 4I 2 + 8H 2 0 

ou ioniquement : 

81- + 0 2 " = I 2 + 20" 


Bn milieu suffisamment alcalin (en présence deCOjNa 2 ) l'iode ou 
plutôt l'bypoiodite de Na est réduit en iodure avec dégagement 
d’oxygène. 

Ij + H 2 0 2 = 8IH + 0 2 

ou 20j + 410" = 41- + 4 OH- -f 0 2 

On a donc inversion des phénomènes lorsqu'on passe de la zone 
des Ph bas à celle des P B élevés. Si nous examinons les aires carac- 
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téristiqnes des systèmes Ij/IH, HjO/HjOj et H 3 0 3 /0 3 nous pouvons 
faire les constatations suivantes {fig . 14) : 

1* L'oxygène est susceptible d’oxyder l'ion I" en iode et cela de 
façon d’autant plus intense que le Ph diminue. Les aires caracté¬ 
ristiques 0]/H]0-lH/I, se dégagent l'une de l’autre de plus en plus 
à mesure que l'acidité croit : c’est ce que l'expérience courante 
vérifie ; 

Oj + 4IH = 21, + ÎHjO 
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Fig. 14 


2* A gauche de la verticale AB (Ps < 1,2) H,O, oxyde 1H en iode 
(les aires caractéristiques H 3 0 3 /H 3 0'-I 3 /IH se séparant de plus en 
plus tandis que le Pb décroît. Ceci est bien conforme aux faits 
expérimentaux ; 

3* A droite de la verticale CD (Ph >11 environ) l’aire H 3 0 3 /0 3 
descend dans l'échelle des potentiels par rapport à l'aire I 3 /IH. 
HjO est alors susceptible de réduire IONa en IH avec dégagement 
d’oxygène ; 

4* Entre AB et CD on a superposition des réactions : 

H 3 Oj + 2IH = 2H 3 0 + I 3 
I 3 + H 3 Oj = 2IH + O, 

soit en fin de compte décomposition catalytique de l’eau oxygénée 
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III. — Action du ferro et du ferricyanure sur Veau oxygénée. 

L’eau oxygénée présente également vis-à-vis du groupe oxydo- 
réducteur FeCy 6 —/FeCy 6 une remarquable inversion des phé¬ 
nomènes lorsqu'on passe du milieu acide au milieu alcalin. 

En milieu de Ph bas, H 2 0 2 oxyde le ferrocyanureen ferricyanure ; 
par contre en P H alcalin, H 2 0 2 réduit FeCy 6 ~"~ en FeCy 6 -. 

Si on porte sur un même diagramme les aires caractéristiques 
HjOj/Oj et HjOj/HjO d'une part et la courbe : potentiel normal = 
/(Pu) du couple oxydo-réducteur FeCy 6 K 3 - FeCy 6 K t (Jig. 16), on 
peut faire les remarques suivantes : 

1* La courbe de rédox du couple ferro-ferricyanure passe au- 
dessous de l'aire caractéristique H 2 0 2 /H 2 0 pour un Ph < 5,5. On 
a donc possibilité de réduction de H 2 0 2 par le ferrocyanure en 
milieu acide : 

Oj-- + 2FeCy 8 —- + 4H- -> 2 FeCy 6 — + 2 H 2 0 

2° Par contre, au-dessous d’un Ph voisin de 13,5, c'est-à-dire en 
milieu franchement alcalin, la courbe de rédox du groupe 

FeCy 6 -/FeCy 6 — passe au-dessus de l’aire caractéristique 

HjOj/Oj. On aura donc en milieu suffisamment alcalin oxydation 
de l’eau oxygénée par le ferricyanure : 



(9) On notera qu’ici nous ne pouvons préciser les limites exaetes des 
phénomènes, car nous comparons des aires caractéristiques avec une 
courbe de potentiels normaux. Elles sont en réalité plus resserrées. 
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IV. — Réduction de ïacide hypochloreux et des hypochlorites 
par H 2 0 2 . 

L'eau oxygénée réduit les hypochlorites et l'acide hypochloreux 
à l’état d’acide chlorhydrique tandis qu'elle s'oxyde en oxygène. 
La réaction est quantitative et a été proposée comme dosage par 
Lunge (Ber., 1886, 19 , 868). 



U 134567 8910 11 
H Fig 16 


L'examen des surfaces caractéristiques d'oxydo-réduction des 
couples C10-/C1- et H 2 0 2 /0 2 montre que la réaction est en effet 
possible à tous P H (fig- 16). 

V. Action négative de H 2 0 2 sur ClO % ~ - 10 3 . 

On sait que H 2 0 2 ne réduit l'ion C10 3 ‘ dans aucune zone de P». 
L’aire caractéristique H 2 0 2 /0 2 englobe en effet la surface relative 
au groupe oxydo-réducteur C10 3 H/C1H {fig- 17). Pour les concen¬ 
trations étudiées (0,0577 N) les potentiels correspondant à l’élec¬ 
trode à oxygène sont en effet toujours supérieurs à ceux de C10 3 H. 
11 en est de même pour le système H 2 0 2 /0 2 et I 2 /I0 3 K. 

VI. — Action de teau oxygénée sur vis et As 2 0 3 . 

Vis-à-vis de l'arsenic métallique ou de As 2 0 3 , H 2 0 2 agit comme 
oxydant dans tout le domaine de Ph (fig- 18). 

La réaction lente à froid pour la concentration envisagée (0,0577 N) 
est accélérée par la chaleur. La caractéristique de H 2 0 2 est en effet 
assez peu au-dessus de celle de As v (Rh respectifs : 28 et 30). 

On a les réactions suivantes : 

2 As + 5H 2 Oj = AsjO s + 5H 2 0 
ou As 2 0 3 + 2H 2 Oj = As 2 O s + 2H 2 0 
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Conclusion. 

Nous avons étudié quelques-unes des réactions de l’eau oxy¬ 
génée oit celle-ci joue tantôt le rôle d’oxydant (forme réduite : HjO), 
tantôt celui de réducteur (forme oxydée : 0 2 + H 2 0). Dans certains 
cas, les variations de Ph suffisent & inverser son rôle, pour un 
même réactif. L’étude préalable des courbes caractéristiques a 
permis de prévoir ces phénomènes et d'éliminer toute apparente 
contradiction. Si en solution diluée et & froid H 2 0 2 peut se com¬ 
porter & la fois comme un oxydant et comme un réducteur, elle ne 
peut être vraisemblablement qu'un oxydant ou un réducteur rela¬ 
tivement faible. Les oxydants très puissants, l'ozone, Mn0 4 K, 
CIOH, CrOj, l’oxyderont en O» + H 2 0, taudis que CiOjK, IOjK, 
V 2 0 5 , etc. ne l’oxyderont pas. 

D’autre part, si elle oxyde 1H, elle n’oxyde ni C1H, ni BrH et elle 
n’oxyde que les réducteurs énergiques tels «que TiCl s , ,S0 4 Fe, 
S0 4 Sn, IH, etc. 


Caractéristique électrochimique de l’air ozonisé. 

Nous avons déterminé la courbe caractéristique E(Pr) de l’air 
ozonisé provenant d’un ozoniseur à effluve, et contenant 10 0/0 
environ d'Oj. Le gaz sortant de l’appareil est lavé dans deux fla¬ 
cons absorbeurs à KOH et passe ensuite dans le vase à mesures 
de potentiels, où il sature des mélanges tampons P0 4 KH 2 -P0 4 Na 2 H 
à divers P H . 



Tous les joints ont été réalisés avec du plâtre, le caoutchouc 
étant 4 proscrire rigoureusement par suite de sa destruction quasi 
instantanée. Les mesures de E ont été faites avec une lame de pla¬ 
tine poli et sont rapportées & l’électrode normale & hydrogène. 
Nous avons opéré 4 18* C et 0* C. Les courbes caractéristiques 
obtenues sont représentées sur la figure 19. 
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On remarque sur chacune d'elles vers P H = 11,6 une descente 
assez forte traduisant vraisemblablement la formation d’ozonates 
Oj.2KOH ou K 2 Oi H,O signalés dans la littérature (10). 

Si on trace la courbe représentative de l'électrode à oxygène 
(AB) représentant la forme réduite, l'aire caractéristique de l'ozone 
est représentée par la zone hachurée. On remarquera de suite sa 
situation élevée dans l'échelle des potentiels d’oxydation-réduction 
et si on ajoute & cela son assez grande étroitesse on devra s’atten¬ 
dre à une extrême réactivité de l'ozone vis-à-vis d’un très grand 
nombre de réducteurs. Pratiquement, tous les corps susceptibles 
soit de Hier de l’oxygène ou d’augmenter leur valence entreront 
en réaction avec 0 3 . Ces réactions sont tellement évidentes et natu¬ 
relles qu’il est inutile d'entrer dans le détail. 


Classification des péroxydes et des persels. 

La question que nous nous proposons d'étudier apparaît comme 
fort peu claire dans la littérature et les traités de chimie et cette 
confusion provient avant tout d'une simple question de termino¬ 
logie. On englobe en effet sous le même nom (peroxyde ou persel) 
des composés de nature absolument différente. 

Les analogies par exemple entre les permanganates, les persul- 
fates, les pervanadates, pertitanates, sont bien faibles. 

De même il n’y a rien de commun entre les propriétés oxydantes 
des peroxydes d’Argent, de cobalt ou de bismuth et celles du per¬ 
oxyde de sodium ou de baryum. Les premiers oxydent les sels 
manganeux en permanganate, les seconds réduisent au contraire 
ce dernier. 

On peut ranger ces substances en deux groupes : 

A) Les producteurs exclusifs d'ozone ou d’oxygène ozonisé (dont 
les courbes caractéristiques se grouperont autour de celle de 
l’ozone). 

B) Les producteurs d'eau oxygénée (dont les courbes caractéris¬ 
tiques se grouperont autour de celles de H 2 0 2 ). 

Parmi les seconds, on peut en outre distinguer : 

а) Les sels de l'eau oxygénée, considérée comme acide, Na 2 0 2 , 
Baû 2 . K 2 0 2 . 

б) Toute une série de composés d’addition entre un oxyde acide 
et H 2 0 2 , tels que les acides perchromiques, pervanadique, pertita- 
nique, l'acide de Caro, etc. complexes où les propriétés de H 2 0 2 
sont peu ou pas masquées. 

Entre ces deux grandes classes (A et B1 on trouve un seul terme 
de passage : l'acide persulfurique, S 2 O e H 2 qui est suivant les con¬ 
ditions expérimentales de Pu un producteur d’ozone ou d'eau oxy¬ 
génée. 

Cette classification se déduit naturellement de la considération 
des courbes caractéristiques de ces divers composés et de leur 
position vis-à-vis de celles de l'ozone et de H 2 0 2 . 

(10) Traubb, Ber., 1916, «6, 2201 ; 1916, *9. 1670 
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A. — Etude élbctrochimique de quelques persbls, 
PRODUCTEURS d’ozone. 

Parmi les oxydants producteurs d’oxygène ozonisé nous allons 
considérer deux des plas Importants : l’acide périodique, et l’aoide 
persulfurique. 

1* Acide périodique. 

C'est un des oxydants les plus énergiques et ses solutions diluées 
présentent une odeur caractéristique d'ozone. Nous avons déterminé 
la caractéristique de l'acide périodique (il). 

Elle est située à environ 200 mv. au-dessus de celle de l'oxygène 


soit un Rh de l’ordre de 50 (contre 42 pour l’oxygène). C’est donc 
un oxydant • surtendu » en oxygène et par la même assez instable ; 
si on le chauffe, il se décompose spontanément en acide iodique 
et oxygène ozonisé. 

IO t H I0 3 H + 1/20, 


Oxydation avec lO k H. — L’aire caractéristique correspondant aux 
réactions d’oxydation par l’acide périodique (I0 4 H/10 3 H' hachurée 
sur la figure 20 étanl située dans la zone des potentiels relativement 
élevés, la réactivité de I0 4 H sera très grande : oxydation de l’ion 1* 
en iode : 


21-+KV I, + IO, + 20H- 

oxydation des sels Terreux en sels ferriques (voir thèse), des sels 
manganeux en Mn0 4 H, oxydation des sels stanneux en sels stan- 
niques, oxydation de H 2 0 2 en 0 2 (voir plus haut), oxydation de 
As 2 0 3 en Às 2 O s , etc., oxydation des composés de valences infé¬ 
rieures du vanadium et du chrome en \*+*+*,Cr******, etc. toutes 
réactions étudiées dans nos travaux antérieurs. La réaction la plus 
intéressante est l’oxydation des sels manganeux en acide perman- 
ganique : 

51<V + 2Mn ++ + 3 H,O -K 2Mn(V + 5I0 3 - + 6H* 

Elle se produit à froid et progresse rapidement. Lafigure 20 montre 
que la réaction de I0 4 ~ ou de I 2 0 9 “" sur les ions Mu-'-' est possible 
à tous Pr. Cependant en milieu peu acide, neutre ou alcalin, on 
oxyde Mn++ en un mélange de manganèse tri, tétra, heptavalent. 

En milieu acide, les caractéristiques des deux oxydants sont 
très voisines (MnO t K N/100 et IO-.H 0,0577 N). On ne peut guère 


(11) Voir X. Thixssb, Thèse de Doctorat, p. 100. 
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oxyder Mn ++ à une concentration supérieure à N/100, nous verrons 
qu'il en va tout autrement avec le persulfate d'argent. 



2* Persulfate de potassium. 

Les solutions chaudes de persulfate présentent une odeur très 
nette d'oxygène ozonisé ; il n'y a donc rien d’étonnant que S 2 O s K 2 
possède des propriétés oxydantes remarquables : oxydation des 
sels ferreux en sels ferriques, des iodates en periodates en milieu 
alcalin, de As 2 0 3 an As 2 0 5 en milieu basique. 

Si l'ion Cr +++ ne réagit que lentement (1!) en milieu acide (acidité 
libérée par le persulfate), il est par contre oxydé rapidement et 
complètement À chaud en milieu alcalin. 

L’action sur les sels manganeux est très intéressante et retiendra 
plus longuement notre attention. 

a) Caractéristique de l’acide persulfurique ( 0,0577 N) (fig. 21). 
— On obtient la courbe ABCD. Si on trace la droite relative à 
l'électrode à oxygène on remarque que l'ion S 2 O e " est surtendu 
par rapport à Ô 2 dans les régions très acides (Ph < 0,80) et dans 
les régions de Ph > 5-6. 

(12) Le nitrate d’argent catalyse la réaction à 60* (dosage Cr +++ dans 
les aeiers). 
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61* 


Il faudra s’attendre à une grande réactivité de Fanion SjO t ~~ en 
milieux acide et alcalin. C’est bien ce que l'expérience confirme. 

La constance du potentiel entre Pa = 3,50 et Ph = 1,15 est remar¬ 
quable (0,92 Toit) mais nous n'avons pu trouver jusqu'ici d’expli¬ 
cation satisfaisante à ce phénomène. 



b) Oxydation des sels manganeux. — Une application analytique 
importante du persulfate de potassium est l'oxydation des sels 
manganeux en permanganate suivie de l'estimation coiorimétrique 
ou non du manganèse. 

Rappelons succinctement les faits expérimentaux : 

1“ En milieu alcalin S 2 O a K, oxyde l'hydroxyde manganeux en 
MnO], xHjO. 

A chaud l’oxydation va en partie jusqu'au stade Mn0 4 K. 

2° En milieu acide , en présence dun sel dargent S 2 O s K, oxyde 
les ions Mn** en ions Mn0 4 ~, lentement à froid, rapidement àlO* C 
et l'oxydation est alors quantitative, quelle que soit la concentra¬ 
tion en ions Mn**, dans certaines conditions de milieu. 
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FigJZ 


Action du persulfate seul (fig. 22). 

1° Au dessus de P H = 7-8 on a la réaction suivante : 

S,0 8 K 2 -f MnO + H,0 -V Mn0 2 + 2 S0 4 KH 

la réaction ne peut aller plus loin : 

a) Par suite de la précipitation de MnO_> pratiquement insoluble. 

b) Parce que la réaction Mn0 2 —MnÔ 4 K est impossible (l’aire 
Mn0 2 /Mn0 4 K étant englobée par celle de S 2 0 8 K 2 /S0 4 K 2 ). A chaud 
et en milieu très alcalin, on a une transformation partielle de Mn0 2 
en Mn0 4 K (lemanganate soluble vert est oxydé au contraire quan¬ 
titativement par le persulfate alcalin ; 

2° Au-dessous de Ph = 7-8, il n'y a pas n froid de précipitation de 
Mn0 2 . x HjO à la concentration indiquée, conformément & la dispo- 
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sition des aires caractéristiques. (U n'en est pas de même à chaud, 
100°, dosage de Mn, sous forme de MnÛ 2 ). 
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Action du persulfate en présence d’un sel dargent. 

En présence d’un sel d'argent, le persulfate précipite une subs¬ 
tance noire, le peroxyde d'argent de formule variant entre Ag 2 0 } 
et Ag 3 O t . Le précipité renferme du nitrate. 

Nous avons déterminé la caractéristique de ce composé du moins 
en milieu acide (Jig ?. 231. La courbe AB est située dans la zone des 
très hauts potentiels. Lors de la réaction du persulfate d’Ag sur 
les ions Mn* 4 , ce n’est plus le persulfate qui est l'oxydant réel, 
mais Ag 2 0 2 naissant et le système & considérer est le suivant : 

AgjOj/Ag — Mn**/\ln0 4 K 

L'aire caractéristique de MnO.,K/Mn'** n’englobant plus celle de 
l'oxydant (hachurée), la réaction est possible à froid : c'est ce que 
chdi., 6* séR., t. "î, 1940. — Mémoires. 31 


soc. 
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l’expérience confirme. L'oxydation par Ag 2 0 2 est instantanée 
(A. Travers). 

B) Etude électrochimique de quelques dérivés 
GÉNÉRATEURS D’EAU OXYGÉNÉE. 

Dans ce qni va suivre nous allons considérer une série de per- 
sels et de peroxydes très différents de cenx que nous venons d'en¬ 
visager (peroxyde de sodium, perborate de sodium, acide perva- 
nadique, acide perchromique). 

Cette dénomination de persels et de peroxydes leur est attribuée 
d'ailleurs plutôt arbitrairement et ne sous-entend nullement l’appa¬ 
rition d’une valence supérieure pour l'élément envisagé (Na, B, V, 
Cr, etc.). Il est plus normal de les considérer, comme des produits 
d'addition avec H 2 0 2 , plus ou moins stables, selon le PB envisagé. 
Nous pouvons ranger ces dérivés de H 2 0 2 en deux grandes caté¬ 
gories ; 

1* Des complexes d "addition de H 2 0 2 avec des anhydrides, qui 
sont eux-mémes des oxydants : V 2 O s , H 2 0 2 ; -TuO s , H 2 0 2 ; -CrÔ 3 , 
H 2 Oj ; -MoOj. HjOj, etc. ; 

2* Des complexes d'addition de H 2 0 2 avec des substances indiffé¬ 
rentes (Rb i* 21,7) au point de vue oxydo-réducteur, NaOH, B0 2 Na, 
CO,Na 2 , et connus sous les noms de peroxyde de Na, de Ba, per¬ 
borate de Na, percarbonate de sodium. Les propriétés générales 
de tous ces corps se rapprocheront de celles de H 2 0 2 , et seront 
identiques à celles de H 2 0 2 dans le second groupe. Dans le premier, 
elles participeront a la fois de celles de H 2 0 2 et de celles de l’oxy¬ 
dant envisagé. 

1) Complexes d'addition de H 2 0 2 avee des anhydrides oxydants. 

Nous avons étudié dans le cadre de la méthode des aires carac¬ 
téristiques deux acides dérivés de l’eau oxygénée : les acides per¬ 
chromique et pervanadique. 

a) Acide perchromique bleu. 

Nous avons déterminé les courbes caractéristiques de l’acide 
chromique seul (0,0517 N), de H 2 0 2 & la même concentration et d'un 
mélange 0,0577 N en H 2 0 2 et Cr0 2 et cela & divers P H . Le mélange 
était d'ailleurs fait directement dans le flacon à prises de 
potentiels. 

Le premier résultat brutal de cette série de mesure est le sui¬ 
vant : le P B de 1,6 est la limite au-dessus de laquelle H 2 0 2 ne réduit 
pas Cr0 2 en Cr*** (13). La réaction par contre se produit en dessous 

US) Entre Ph = 1,5 et Pa =3, le composé bleu se décolore lentement 
avec dégagement d'oxygène en redonnant l’acide cbromique initial. La 
figuré 21 donne comme limite (H) de réduction deCrO, un Pb de l'ordre 
de — 0,5, plus faible que la valeur expérimentale. 
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de cette valeur de Ph et la vitesse croît au fur et à mesure que le 
Pa diminue ; elle est instantanée pour P H = 0 et s’écrit : 

2Cr0 3 + H,0, SCrOj.HjOj 

lequel se décompose : 

SCrOj.HjOj ->- CrjOj + 40 + H,O 



-1p M 0 1 i 54- 5 87 8 * 1o 


En définitive l'acide chromique a oxydé H 3 0 2 en oxygène. La 
courbe caractéristique du complexe Cr0 3 .H 2 0 2 est représentée sur 
la figure 24 par la droite AB. On remarque de suite qu’elle se situe 
entre les courbes CB et DB correspondant respectivement à l’acide 
chromique et à l'eau oxygénée. Il est par suite difficile d'admettre 
que le soi-disant acide perchromique corresponde & une valence 
supérieure du chrome et bien préférable de le considérer comme 
un composé d’addition de Cr0 3 et H 2 0 2 . 

b) Acide pervanadique. 

Les mesures de potentiel et l'acide pervanadique rouge ont été 
faites sur des mélanges équimoléculaires, 0,0511 N de V0 3 Am et 
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Hj0 2 . La caractéristique correspondant A V 2 0 5 .H 2 0 2 est repré¬ 
sentée figure 25 par la droite ABC. La partie AB correspond au 
complexe rouge bien connu. Au-dessus de Pr = 2-2,5 le milieu se 
décolore et vire au jaune orangé. 

La même question qui se posait pour l'acide perchroraique 
réapparaît ici : a-t on affaire & un composé suroxygéné du vanadium 
où A un complexed’addition de V 2 0 4 et de H 2 0 2 ? La coloration rouge 
semblerait indiquer qu’une valence supérieure du vanadium est 
apparue. Mais alors on ne devrait plus trouver les réactions de 
l'eau oxygénée. Or en milieu surfisamment acide (Ph < 1-1,51 
l'acide pervanadique réduit Mnû 4 K en sel manganeux, tout comme 
H 2 Oj avec dégagement d'oxygène. 



En milieu neutre par contre Pr r 1 aucune réaction notable ne 
sa produit. L’aire caractéristique V 2 0 5 .H 2 0 2 /0 2 est en effet, A cet 
endroit du diagramme, englobée par celle de MnO,K/Mn0 2 . 11 faut 
attendre très longtemps pour avoir A froid précipitation de Mn0 2 : 
cette réaction lente serait due A notre avis A la très faible décom¬ 
position du complexe en V 2 O s et H 2 0 2 . 

Ces réactions sont tellement voisines de celles de l'eau oxygénée 
que nous pensons pouvoir affirmer la présence de cette dernière 
dans l’acide pervanadique, que nous écrirons en conséquence 
VjOj.HjOj. 
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2) Complexes d’addition de l'ean oxygénée avec des électrolytes 
indifférents. 

Nons avons examiné plus spécialement le peroxyde et le per- 
borate de sodium. Nous avons préparé l'hydrate Na 2 0 2 , 10H 2 Ô en 
traitant Na 2 0 2 anhydre par de l’eau glacée. Après essorage et 
séchage du produit obtenu, nous en avons fait par pesée une solu¬ 
tion N/10 en oxygène actif; Une solution N/10 deperborate fut aussi 
préparée. Les potentiels furent mesurés à divers Ph- Les points 
obtenus se placent sur la courbe caractéristique de H 2 0 2 (fig. 26). 
Il y a identité parfaite de potentiels d'oxydation-réduction entre 
H,Oj, Na,0, et BOjNa. Il est doue logique d'admettre que les liai¬ 
sons entre H 2 0 2 ét Na 2 0 ou B0 2 Na sont très peu solides. 
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Conclusions. 


Nous avons rapidement passé en revue les propriétés de l'ozone, 
de l’eau oxygénée et de leurs dérivés. On ne comprend bien les 
réactions, à première vue surprenantes de l’eau oxygénée, que 
si on la considère & la fois comme un réducteur^ se transformant 
sous l'action d'un oxydant énergique tel que MnÔ 4 K, par exemple 
en oxygène moléculaire sortant du champ de la réaction et comme 
un oxydant qui est réduit en H 2 0 sous l'action de certains réduc¬ 
teurs. 

Pour terminer, nous représenterons sur un même diagramme les 
courbes caractéristiques de 0 2 , H 2 0 2 et de leurs dérivés (fig. 27). 

Ce graphique indique clairement l'existence de deux familles de 
fonctions E(P«). 

1* Un groupe situé autour de la caractéristique de 0 3 : Ag 2 0 2 , 
IO»H, MnO.K, S 2 0„K 2 ; 

2* Un deuxième, situé près de la caractéristique de H 2 0 2 (perva- 
nadate, perchromate, Na 2 0 2 et BOjNa). 

On peut donc classer, du moins en première approximation, les 
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peroxydes et les persels en dérivés de l'ozone (persels et peroxydes 
à hauts potentiels d’oxydation) et en dérivés de l’ean oxygénée 
(persels et peroxydes & bas potentiels). 
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Fig 27 


Le passage de la famille de 0 5 à la famille de H 2 0 3 se fait en 
milieu acide par l'intermédiaire de l’acide persnlfnriqne et de l'acide 
de Caro : 

Sj 0 8 H 3 + HjO ->- SO s H, + S0 4 H 3 (I) 

réaction qne nons considérons comme une oxydation de l’ean en 
ean oxygénée. L’acide de Caro formé est en effet an produit d'addi¬ 
tion de l'anhydride sulfurique et de HjOj (II) et qui s'hydrolyse 
suivant (III) 
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(H) 

m 


SO,Hj = S0],H]0] 

S0 5 H, + H,0 ^ SO t H 2 + H,O, 

L’acide persulfnrique S>O b H 2 est bien le terme de passage entre O s 
et H]0] : il est en effet susceptible & la fois de dégager de l'osone 

3SjO a H, + 3H,0 6SO t Hj + Oj 

et d'oxyder H 2 0 pour donner H 2 Oj : 


En terminant nons insisterons sur le fait qne tons les résultats 
obtenus dans ce travail, toutes les conclusions que l'on peuten tirer 
ne sont valables que pour la température ordinaire et pour des 
milieux dilués (0,0577 N), les réactions peuvent être très diffé¬ 
rentes quand la concentration et la température augmentent. 

(Laboratoire de Chimie Industrielle de 
M. le Professeur A. Travers. 

Boole Supérieure des Industries Chimiques de Nancy.) 


N* 44. — Contribution à l’étude spectrale des dérivés 
asotéa de quelques aldéhydes et cétonea aromatiques. I. 
Phénylhydrasonee et eemlcarbasonee s par Panoe GR.AM- 
MATICAKI8. 

(1.9.1939.) 


L’étude des variations du spectre d’absorption du cbromopbore 
complexe R,.C,H 1 (R,)C = NX, a montré que : 

1’ Les spectres d’absorption des semicarbazones du benzaldéhyde 
et de la propiophénone changent d une façon très importante par la 
substitution d’un hydrogène en orlbo sur le noyau par un groupe 
CH, ou CH,0, les substitutions des hydrogènes en méta et para étant 
sans influence sensible. 

!• Pour la phénylhydrazonedu benzaldéhyde, le remplacement d’un 
hydrogène en ortbo sur le noyau est accompagné seulement d’un 
très faible effet bathochrome. 

S* La phénylation de la semicarbazone du benzaldéhyde est sans 
influence sensible mais que, par contre, l’acylation de la phénylhy- 
drazone du benzaldéhyde se traduit par une modification profonde 
du spectre. 

L’auteur donne les méthodes de préparation et de purification de 
toutes les substances étudiées. 


A la suite des recherches effectuées par M m * Ramart et ses colla¬ 
borateurs (1) sur l’absorption dans l’ultra-violet moyen de certains 
dérivés axotés de quelques aldéhydes et cétones, j’ai entrepris 
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l’étude systématique de l'absorption du chromophore complexe 
C 6 H S .CH=NH en étudiant les effets provoqués par le remplacement 
des différents hydrogènes de ce groupement par divers substituants. 

Dans le cas des dérivés azotés (semicarbazones, phénylhydra- 
zones, oximes, etc.) où l'hydrogène fixé sur le carbone du groupe 


< 5 ; 


M mc Ramart et ses 


HC=NH est substitué par un radical — 

collaborateurs (1) ont observé une différence notable entre l’absorp¬ 
tion de ces composés et celle des composés dans lesquels ce même 
hydrogène n'est pas substitué ou bien est substitué par un radical 

/R. 

alcoyle autre que — C^-Rj 


Cette différence d'absorption a été attribuée par M m * Ramart (*) 
soit & une modification dans les angles valentiels de certains des 
atomes engagés dans le groupe fonctionnel, soit encore à un réar¬ 
rangement électronique de ces éléments. 

Dans le présent travail, j'apporte une contribution à l'étude de 
l’absorption dans l'ultrat-violet moyen de certains dérivés des 
hydrazones des aldéhydes et des cétones aromatiques du type 


R,.C s H*.(R 2 )C = N.X (A) 
i Rj = H, (o, m, p)CH 3 , (o, m, p)CH 3 0 
R, = H, CjHj 

y R 3 l R 3 = H, CgH s 
X = N< 

X R 4 R 4 = CO.NHj, COCHj, CO.C 6 H 5 , CO.NH.CgH s . 


De l'étude spectrale des corps azotés de la forme (A), il résulte 
que ces composés présentent des courbes d'absorption qui corres¬ 
pondent, au moins dans les conditions expérimentales utilisées, 
aux formules par lesquelles ces substances sont généralement 
représentées, c'est-à-dire (1) (semicarbazones), (II) (phénylhydra- 
zones) et (III) (acylphénylhydrazones). 


(I) Ar.(R)C = N.NH.CO.NHj (II) Ar.(R)C = N.NH.C 6 H S 

(III) Ar.(R)C = N.N.CgHs 

i.e. 

Influence du radical R x . — Dans le cas de la semicarbazone et 
phénylhydrazone du benzaldéhyde, la substitution d'un hydrogène 
en position ortho sur le noyau benzénique par un radical CH 3 ou 
CH 3 0 provoque un effet bathochrome plus grand pour le CH 3 0 que 
pour le CH 3 (fig- I, III). De plus, le remplacement de l'hydrogène 
en position ortho par le groupe CH 3 0 dans la semicarbazone du 
benzaldéhyde a pour conséquence le dédoublement de la bande 
d'absorption la plus proche du visible et, par suite, un changement 
de la forme de la courbe d'absorption (fig. I). 
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Par contre pour la semicarbazone de la propiophénone, le rem¬ 
placement de l'hydrogène en ortho par un groupe CH 3 ou CH 3 0 est 
accompagné d’un élargissement considérable de la bande d'absorp¬ 
tion la plus proche du visible entraînant un changement notable 
dans la forme de la courbe d'absorption et d’un elTet hypsochrome 
plus grand pour le CH 3 que pour le CH 3 0 (fig. 11). 

En ee qui concerne les substitutions de l'hydrogène en position 
méta et para sur le noyau benzénique par les radicaux CH 3 ou 
CH 3 0, la modification de couleur, qui accompagne cette substi¬ 
tution, consiste, généralement, en un faible déplacement de l’ab¬ 
sorption vers le visible (fig. 1, 11, 111). 

Influence du radical — Le remplacement de l’hydrogène du 
groupe HC=N par le radical C 3 H 5 (passage des semicarbazones des 
aldéhydes ArCHO à celles des éthylcétones ArCO.C 2 H s ) est accom¬ 
pagné d'un effet hypsochrome lequel est plus Tort pour les dérivés 
ortho substitués (fig. 11) (*). 

Influence du radical X. — En vue d’étudier les relations spec¬ 
trales entre la phénylhydrazone et la semicarbazone du benzal¬ 
déhyde, j’ai mesuré l'absorption de quelques dérivés acylés typi¬ 
ques de la phénylhydrazone du benzaldéhyde (dérivés acétylé, 
benzoylé, carbamylé, phényl-carbamvlé). En effet, la carbamyl- 
phénylhydrazone du benzaldéhyde, QHs.CHrN.NtCO.NHjJ.CeHs, 
peut être considérée comme dérivant soit de la semicarbazone du 
benzaldéhyde par phénylation, soit de la phénylhydrazone du ben¬ 
zaldéhyde par carbamylation suivant le schéma : 


C 6 H 5 .CH = N.NH.C,H 5 
C 6 H s .CH = N.NH.CO.NHj 


C*H 5 .CH = N.N.C 6 H 5 
io.NHj 


La comparaison des spectres d'absorption de la phénylhydrazone 
du benzaldéhyde et de la carbamvlphénylhydrazone du même aldé¬ 
hyde, montre que la carbamylation, comme en général l'acylation, 
de la phénylhydrazone est accompagnée d'un fort effet hypsochrome 
avec un changement important de la forme de la courbe d'absorp¬ 
tion (fusion des deux bandes d'absorption les plus proches du 
visible de la phénylhydrazone en une seule) (fig. IV). 

D'autre part en comparant les spectres d'absorption de la semi¬ 
carbazone et de la carbamylphénylhydrazone du benzaldéhyde, on 
constate que ces deux composés possèdent une absorption voisine 
et que, par suite, la substitution de l'hydrogène du groupe imine, 
de la semicarbazone par un phényle est sans influence sensible : 
on observe seulement un très faible déplacement de la courbe d’ab¬ 
sorption vers le visible. 


(*) Les effets provoqués par les différents radicaux R, et R, sur les 
spectres d’nbsorption de corps de la forme (A), s'observent également 

d’une façon générale, pour d'autres dérivés azotés de la même forme 

(A) oxlmes et leurs dérivés O et N alcovlés, imines, etc ). Voir P. Gram- 
maticakis, Contribution A l’étude spectrale et chimique des dérivés 
azotés de quelques aldéhydes et cétones aromatiques (Thèse de Doc¬ 
torat, Jouve, Paris 19J8). 
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D'ailleurs, le fait qu'une phénylhydrazone est plus absorbante 
que la semicarbazone dérivée du même corps carbonylé est en 
accord avec les résultats précédents. 

Il est A remarquer que les effets provoqués sur les spectre* 
d'absorption de la phénylhydrazone et de la semicarbazone du 
benzaldéhyde par l’introduction d'un radical acyle ou phényle dan* 
le groupe imine de ces substances sont analogues A ceux observé* 
dans le cas de la phénylhydrazine (S) et de la phénylhydrazone du 
benzaldéhyde (4). 

Enfin, l'examen des courbes d'absorption de la phénylcarbamyl- 
phénylhydrazone, C 6 H,.CH=N.N(CO.NH.C e H s >.C 6 H s , de la benzoyl- 
phénylhydrazone du benzaldéhyde, C s H 5 CH=N.N(CO.C 6 H 5 ).C a Hs. 
et des substances dérivant de ces phénylhydrazones par satura¬ 
tion du groupe C=N (fig. V), montre que ces derniers composés 
réduits possèdent la même absorption que les s-acylpbénylhydra- 
zines, NH 2 .N(AclC 6 H 5 , et que, par conséquent, le groupe déter¬ 
minant principalement l'absorption des phénylhydrazones et des 
semicarbazones du benzaldéhyde est bien le chromophore complexe 
. CH=N-. 

Remarque. — Il aurait été intéressant de comparer l'absorption de la 
semicarbazone et de la phénylhydrasone du benzaldéhyde A celle de 
l'hydrazone et de l'imine du même aldéhyde. Mais ces corps étant dif¬ 
ficiles A obtenir A l'état optiquement pur, j’ai dû renoncer A faire leur 
étude spectrale. 

En résumé, l'étude des variations du spectre d'absorption des 
phénylhydrazones et des semicarbazones des arylaldéhydes et des 
éthyl-aryl-cétones provoquées par la substitution des différents 
hydrogènes du chromophore complexe C 6 H 3 CH=NH par divers 
groupes a montré que : 

1* La substitution de l'hydrogène en position ortho sur le noyau 
benzénique par un CH 3 ou CH 3 0, est accompagnée, en général, d'un 
changement assez profond de l'absorption des semicarbazones 
(forme et position de la courbe), la même substitution en position 
méta et para n'ayant pas d'influence importante. Dans le cas de la 
phénylhydrazone du benzaldéhyde la substitution de l'hydrogène 
en ortho par un CH 3 ou un CHjO sur le noyau produit seulement 
un faible effet bathochrome. 

2° Le remplacement de l'hydrogène fixé snr le carbone du groupe 
CH=N par un C } H 5 dans le cas de la semicarbazone est accompagné 
d'un effet hypsochrome et, de plus, pour les dérivés ortho substi¬ 
tués d'une modification importante de la forme de la courbe d'ab¬ 
sorption. 

3* La substitution de l’hydrogène du groupe NH de la phényl¬ 
hydrazone du benzaldéhyde par un acyle modifie profondément le 
spectre d'absorption de cette substance (forme et position de la 
courbe), tandis que la substitution de l’hydrogène du même groupe 
NH de la semicarbazone du benzaldéhyde par un phényle ne pro¬ 
voque pas un changement sensible du spectre d'absorption de cette 
substance. Ceci est en accord avec le fait qu'une phénylhydrazone 
est plus absorbante que la semicarbazone dérivée du même corps 
carbonylé. 
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Partie expérimentale ■ 

I. — Mesures d'absorption. 

Tontes les déterminations spectrales ont été effectuées sur les 
solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100, N/1.000 et N/10.000 sauf pour quelques substances très 
peu solubles dans l'alcool pour lesquelles on n'a pu utiliser que les 



Fig! 
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Les courbes d'absorption ont été tracées en portant en ordon¬ 
nées les logarithmes du coefficient d'absorption et, en abscisses, 
les fréquences (avec indication des longueurs d’onde correspon¬ 
dantes). 

1° Semicarbazones des aldéhydes. — Sur la figure I se trouvent 
tracées les courbes d'absorption des semicarbazones de l’o-méthyl- 
benzaldéhyde (couibe 1), du m-méthylbenzaldéhyde (courbe 2), du 
p-iuéthylbenzaldéhyde (courbe 8', de l'o-méthoxybenzaldéhyde 
(courbe 41. du m-méthoxybenzaldéhyde (courbe 5), du p-méthoxy- 
benzaldéhyde (courbe 6) et du benzaldéhyde (courbe 11. A l’excep- 
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tion de la semicarbazone de l'o-méthoxy benzaldéhyde tons ces 
composés possèdent des courbes semblables présentant une large 
bande d'absorption ayant son maximum entre 2.800 et 2.900 A ; 
cette bande unique est remplacée dans le cas de la semicarbazone 
de l’o-méthoxybenzaldéhyde par deux bandes. 

La comparaison des courbes de tous ces composés montre, d'au¬ 
tre part, que la substitution d'un hydrogène en différentes positions 
sur le noyau benzénique par un CH 3 ou un CH 3 0 est accompagnée 
d’un effet bathochrome plus grand pour le CH 3 0 que pour le CH 3 , 
l’influence de la substitution en ortho étant, de plus, toujours plus 
grande. 

2* Semicarbazone» des citones, — La figure II contient les courbes 
des semicarbazones de l’o-méthylpropiopbénone (courbe 1), de la 
m-méthylpropiophénone (courbe 2), de la p-méthylpropiophénone 
(courbe 3), de l’o-méthoxypropiophénone (courbe 4), de la m-mé- 
thoxyproplophénone (courbe 51, de la p-méthoxypropiophénone 
(courbe 6) et de la propiophénone (courbe T). La comparaison des 
oourbes d'absorption de ces semicarbazones montre que : I* tous 
ces composés possèdent des courbes semblables entre elles et sem¬ 
blables aux courbes des semicarbazones des aldéhydes précédents, 
les semicarbazones de l'o-méthylpropiophénone et de l’o méthoxy- 
propiophénone présentant un élargissement très important de la 
bande d'absorption la plus proche du visible. 2* Le remplacement 
d’un hydrogène en position ortho sur le noyau de la semicarba¬ 
zone par un CH 3 ou un CH-,O se traduit, contrairement à ce qui a 
été observé pour les semicarbazones des aldéhydes correspon¬ 
dants, par un effet hypsochrome plus grand pour le CH 3 que pour 
le CH 3 0. 

8» Phénylhydraxones des aldéhydes. — Sur la figure III se trou¬ 
vent tracées les courbes des phénylhydrazones de l’o-méthylbenzal- 
déhyde (courbe 1), du m-méthylbenzaldéhyde (courbe 2), du p-mé- 
thylbenzaldéhyde (courbe SI, de l'o-méthoxybenzaldéhyde (courbe 41, 
du m-méthoxybenzaldéhyde (courbe 51 , du p-méthoxybenzaldéhyde 
(courbe 61. De la comparaison de ces courbes d'absorption entre 
elles ainsi qu'avec celle de la phénylhydrazone du benzaldéhyde 
(i fig . III, courbe 1) (*), on peut constater que dans le cas où la 
substitution se fait en ortho, l’effet bathochrome produit par le 
groupe CH 3 0 est plus important que celui qui est produit par le 
groupe CH 3 . 

4* Acylphénylhydrasones du bentaldéhyde■ — Sur la figure IV 
sont représentées tes courbes de l'acétylphénylhydrazone du ben¬ 
zaldéhyde (courbe 11, de la carbamylphénylhydrazone du benzaldé¬ 
hyde (courbe 2), de la phénylcarbamylphénylhydrazone du benzal¬ 
déhyde (courbe 3', de la benzoylphénylhvdrazone du benzaldéhyde 
(courbe 4), de la phénylhydrazone du benzaldéhyde (courbe 5) et de 
la semicarbazone du benzaldéhyde (courbe t>). 


(*) Les courbes d'absorption des semicarbazones du benznldéhyde et 
de la propiophénone ainsi que celle de la phénylhydrazone du benzal¬ 
déhyde ont été empruntées à M"’Ramart-Lucas et i ses collaborateurs. 
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On constate que les acétyl-, carbamyl- et benzoyl-phénylhydra- 
zones du benzaldéhyde présentent une absorption voisine de celle 
de la semicarbazone du benzaldéhyde et différente (forme et posi¬ 
tion des bandes) de la pbénylbydrazone du benzaldéhyde. 

La comparaison des spectres d’absorption de la {S-benzhydryl-a- 
benzoyl-phénylhydrazine {fig. V, courbe 2) et de la {S-benzoyl- 
pbénylhydrazine (fig- V, courbe 3) (*) montre que ces deux com- 



X 3?5o 3533 3ooo 275o 25oo 23of ZIM 

Fig. III 


<*) Cette courbe a été empruntée à D. Biquard et P. Grammati- 
cakis (5). 
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posés possèdent une absorption sensiblement identique en accord 
avec ce qui a été observé dans des cas analogues (5). Mais si l'on 
compare ces courbes avec celle de la benzoylphényihydrazone du 
benzaldéhyde tfig. V, courbe 1), on observe une différence profonde 
en ce qui concerne la forme et la position de ces courbes. Ceci tra¬ 
duit la disparition du chromophore complexe C 6 H 5 .CH=NH quand 
on passe de la benzoylphényihydrazone du benzaldéhyde 4 la 
P-benzhydryl-a-benzoyl-phénylhydrazine. 

Un phénomène analogue s'observe si l’on compare la courbe 
d’absorption de la phénylcarbamyl-phénylhydrazone du benzal- 



X 57 Se 555} Seee H 5e 2Soo 23o7 2142 

Fig. IV 
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déhyde (fig. V. courbe 4) avec les courbes des substances dérivant 
de cette dernière par saturation de la double liaison du groupe 
C=N ; par exemple avec les courbes des p-(a'-phényléthyl)-«-phényl- 
carbamyl-phi nylhydrazine (Jg. V, courbe 5), 



C 0 H 5 . ICH 3 )CHNH. N(CO. NII. C 6 H 5 ). C 6 H S , 
P-(a'-phénylpropvl) -a-phénvlcarbamvl-phénvlhvdrazine (fig. V, 
courbe 6), C 6 H 5 (C 2 H 5 )CH.NH.N(CO.NH C 6 H 5 Vc 6 H 3 , p-benzhydryl- 
*-phénylcarbamvl-phénvlhvdrazine ( fig. V, courbe 1 ), 
(C c H 5 ) 2 CH.NH.N(CO NH.C c H 5 ).C g H 5 , 
ces trois dernières substances présentant une absorption id( ntique. 
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11. — Préparation et purification des corps étudiés. 

Les mesures d'absorption dans l’ultra-violet exigeant une purifi¬ 
cation rigoureuse des produits étudiés, il était nécessaire de 
s’adresser.& des méthodes de préparation au cours desquelles il ne 
se forme pas de produits secondaires absorbants difliciles & éli¬ 
miner, et de n’utiliser que des matières premières exemptes d’im¬ 
puretés. 

Etant donné que les aldéhydes et les cétones employées ne sont 
pas des produits facilement accessibles, je citerai d'abord les mé¬ 
thodes que j’ai utilisées pour les obtenir commodément et avec 
d'excellents rendements. 


A. Préparation des aldéhydes. 

[(o, m, p)CH 3 .C,H 4 .CHO ; (o, m, />)CH 3 O.C 6 H t .CHOJ 

Les aldéhydes toluiques (o, m et p) ont été préparés, principa¬ 
lement, par hydrolyse du complexe hexaméthylèuetétramine + 
chlorure de xylyle, tandis que les aldéhydes auisiques (o et m) ont 
été obtenus par méthylation des oxybenzaldéhydes correspondants. 

1° o-Méthylbensaldéhyde. — J'ai préparé cet aldéhyde par la 
méthode de Sommelet (6>, en faisant bouillir une solution aqueuse 
du composé d'addition de chlorure d’o-xylyle et d'hexaméthylène- 
tétramine (QH^N <£} ijC( > H * CH3 >. J'ai utilisé le dérivé chloré du 
xylène à la place du dérivé bromé employé par Sommelet, car le 
chlorure est moins irritant. 

Le chlorure d'o-xylyle, nécessaire à la préparation du composé 
d'addition, a été obtenu en traitant par uue quantité insulfisante 
de chlore sec (2/8 moi.) les vapeurs d'o-xylène pur (1 mol). Il ne se 
forme dans ces conditions que très peu de dérivés dichlorés et, 
après deux rectifications, on isole, avec un rendement de 85 0/0 du 
chlorure d'o-xylyle pur. C'est un liquide incolore & odeur piquante, 
distillant à 74° sous 13 mm. 

Une molécule de chlorure d'o-xylyle ainsi préparé, a été ajoutée 
& une molécule de l’hexamélhylène-télramine pulvérisée et délayée 
avec 5 fois son poids de chloroforme. On chaulfe très doucement 
au bain-marie pendant 8 heures. Dès que le chloroforme commence 
& bouillir la réaction s'anime et s’achève rapidement. Puis on 
enlève l'hexaméthylènetétramine et le chlorure de xylyle qui n’ont 
pas réagi par un essorage à la trompe et, après lavage avec un peu 
de chloroforme, on obtient le produit d'addition du chlorure d’o- 
xylyle et de l’hexaméthylènetétramine. 

Celui-ci est ensuite dissous dans 5 fois son poids d’eau et chauffé 
& l'ébullition pendant 1/2 heure. L'aldéhyde formé par la décompo¬ 
sition du complexe est entraîné par un courant de vapeur d'eau. 

L’huile qui surnage dans le distillât est décantée et agitée avec 
une solution concentrée de bisulfite de sodium. La combinaison 
qui se dépose est essorée, lavée & l’éther, puis décomposée par 
soc. chdi., 5* s£r., t. 7, 1940. — Mémoires. 35 
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une solution concentrée tiède de carbonate de sodium. La solution 
est épuisée à l’éther. 

L'extrait étheré séché sur S0 4 Na, a été chauffé au bain-marie 
pour évaporer l'éther; le résidu distillé fournit l'o-inéthylheuzal¬ 
déhyde avec un rendement de 60 0/0 par rapport au dérivé chloré 
utilisé. Cet aldéhyde est un liquide incolore, d’odeur agréable, qui 
distille & 90° sous 20 mm. 

Remarque. — J'ai également préparé l’o-méthylbenzaidéhyde par la 
méthode classique de Lauth-Grimaux. utilisée dans le présent cas par 
Raymann (7) ; on chauffe à l'ébullition pendant 10 i 44 heures 1 mol. 
de chlorure de xylyle, 1/S mol. de nitrate de plomb et 7 fois son poids 
d'eau. Mais, malgré les essais faits en vue d’obtenir de meilleurs ren¬ 
dements, je n'ai pas eu des résultats satisfaisants. 

J'ai tenté aussi d'obtenir l’aldéhyde précité à partir de l’o xylène 
par oxydation (bioxyde de manganèse 8), bioxyde de plomb |8|, persul. 
fate d'ammonium <81, persulfate de potassium et chlorure de nitrosvlej- 
Mais je n'ai pu obtenir que des résultats médiocres, malgré la variété 
des conditions opératoires. 

La méthode de Stephen (9), qui consiste à léduire le chlorure d'imide de 
l'acide o-méthylbenzoïque par une solution éthcrce de chlorure d'étain, 
m’a donné des rendements insignifiants. Par contre, la même méthode 
fournit d’excellents résultats dans le cas des m- et /<-méthylbenzal- 
déhvdes et des ni- et p-mcthoxybenzaldéhydes. Mais elle n» peut être 
utilisée pour la préparation de grandes quantités de ces substances 
par suite des volumes considérables d'éther anhydre qu’elle nécessite. 

2* m-Méthylbenzaldéhyde. — Préparé par les mêmes méthodes 
que son isomère ortho et plus particulièrement par la méthode de 
Sommelet, distille à 84° sous 14 mm. 

3“ p-Méthylbenzaldéhyde. —J'ai préparé cet aldéhyde en employant 
les mêmes procédés qui m'ont servi pour la préparation de ses 
isomères ; de plus j’ai utilisé la méthode classique de Gattermann. 
Cet aldéhyde distille à 90° sous 17 mm. 

4* o-Méthoxybemaldéhyde. — Il a été obtenu avec un rendement 
théorique par méthylation de l’aldéhyde salicylique au moyen de 
sulfate de méthyle en milieu alcalin suivant Bayer et Villinger (10). 
Cet aldéhyde régénéré de sa combinaison bisulfitique distille & 
111° sous 10 mm. 

5° m-Méthoxybenzaldéhyde. — Préparé comme son isomère ortho, 
il distille & 125° sous 30 mm. 


B. — Préparation des cétones. 

[(o, m, p)CH 3 .C 6 H 4 .CO.C J H 5 ; (o, m,p)CHjO.C 6 H 4 .CO.C,H s ] 

Toutes les cétones que j'ai préparées étaient connues sauf 
m-CH 3 0. C|jH 4 .CO. C,H 5 et avaient été obtenues par divers procédés. 
J’en ai fait la synthèse par la méthode classique de Biaise (11) en 
faisant agir le bromure d éthylmagnésium sur les nitriles corres¬ 
pondants suivant le schéma : 
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R.CN C » H » M * Br > R.iCoH^C —N.MgBr H '° ;> R.(C 2 H 5 >C = NH (I) 
R.(C 2 H s )CO 

Je dois remarquer que les irainesj) formées au cours de la réac¬ 
tion peuvent être isolées. Mais, étant donné que leur obtention à 
l’état optiquement pur est très difficile, j’ai renoncé à les étudier. 

Pour préparer les nitriles, j’ai utilisé, en général, les procédés 
suivants : 

1° Déshydratation des aldoximes perdistillation sur P 2 O s ou par 
action du chlorure de thionyle sur leur solution chloroformique 
refroidie à 0° (rendement théorique) ; 

2° Action du cyanure cuivreux sur les sels de diazonium selon 
le schéma : 


R.C,H 4 .N 2 .Cl-f (CNij.Cuj ->- R.C*H 4 .CN + (C1) 2 .Cu 2 . 

[R = CII 3 (o, m, p) ; CHjO(o, p)]. 

La technique de cette méthode classique de Sandmeyer modifiée 
par H. Clarke et R. Reand (12) pour la préparation deso- et p-mé- 
thylbenzonitriles, consiste à décomposer le sel de diazonium après 
neutralisation au papier de tournesol, à i'aide d’une solution de 
cyanure cuivreux dans le cyanure de potassium, en ayant soin tou¬ 
tefois, de prolonger le chauffage & 50-60° jusqu'à décomposition 
complète du diazolque. Les rendements en nitriles obtenus par ce 
mode opératoire s'élèvent à fO-SO 0/0 de la théorie. 

A côté de ces deux méthodes générales, j'ai utilisé spécialement 
pour la préparation des toiuinitriies (o, m et p) une variante de la 
méthode de Nicodemus (13), en faisant passer lentement et sous 
pression réduite les vapeurs des toluidines formylées à travers un 
tube rempli d’agglomérés de terre d’infusoires et chauffé à 450°. Le 
distillât, lavé à CIII dilué, a été traité ensuite comme d'habitude. Le 
rendement de cette méthode en nitriles purs est de 80 0/0 de la 
théorie. 

Les nitriles ainsi préparés ont été condensés avec le bromure 
d'éthylmagnésium selon la technique habituelle. Le produit de 
condensation du nitrile (1 mol.) et du bromure d'éthylmagnésium 
(2 mol.) a été décomposé par un mélange réfrigérant (glace + 
C1NH 4 |. Le résidu de l'extraction éthérée a été chaull'é à reflux avec 
C1H au 1/3 jusqu'à ce que la couche cétonique n augmentât plus. 
Ce traitement direct par C1H permet à la fois d'hydrolyser les céti- 
mines et les produits de condensation des cétimines qui auraient 
pu déjà se former et d'éviter leur formation ultérieure. Ce procédé 
permet d'augmenter le rendement en cétone de façon importante. 
La cétone ainsi obtenue a été purifiée par entrainement à la vapeur 
d’eau et par distillation sous pression réduite. On obtient par ce 
mode opératoire des cétones avec un rendement de 88-95 0/0 de la 
théorie. 

Remarque». — 1° J'ai obtenu lap-méthylpropiophénoneetlap-méthoxy- 
propiophénone par action du />-CH,.C 1 H,.MgBr et p-CH,.O.C.H,MgBr 
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sur le nitrile propionique mais avec un rendement inférieur A celui de 
la méthode précédente. 

2* J'ai préparé, également, les mêmes cétones par action du chlorure 
de l'acide propionique sur les organozinciques, />-CH,.C,H,.ZnBr et 
p-CH,. O. C.H^ZnBr, eux-mêmes préparés par double décomposition des 
organomagnésiens mixtes correspondants avec Cl,Zn, selon la méthode 
classique de Biaise. Mais j’ai renoncé à employer cette méthode du fait 
qu’elle est compliquée et que ses rendements sont inférieurs & ceux 

qu'on obtient par le procédé général ci-dessus (nitrile C,H,.MgBr). 

S' Enfin j'ai préparé les mêmes cétones par la méthode de Friedel 
en faisant agir, selon la technique de Noller et Adams (14), l’anhydride 
de l’acide propionique respectivement sur le toluène et l’anisol en 
présence de C1,A1 au sein de CS, et en ayant soin d’absorber le C1H 
formé au cours de la réaction. 

Les cétones (m-méthylpropiophénone, o-méthoxypropiophénone, 
p-méthoxypropiophénone) qui avaient déjà été préparées par des 
méthodes différentes de celle que j’ai utilisée couramment (nitrile 
-f- C]Hs-MgBr’i ont été identifiées par leurs dérivés azotés (oxime, 
semicarbazone). 

J’ai préparé les cétones suivantes : 

1. o-Méthylpropiophénone Eb 12 : 99». Rendement 98 0/0. 

2. m-Méthylpropiophénone Eb u : 105°. Rendement 95 0/0. 

3 . p-Méthylpropiophénone Eb 13 : 111»; Eb 22 : 125°. Rendement 
91 0/0. Elle a été déjà obtenue par Biaise (111 par le procédé que 
j’ai utilisé (nitrile + C 2 H 5 MgBr) mais avec un rendement de 46 0/0 
de la théorie. 

4. o-Méthoxypropiophénone Eb i6 : 133*; Eb t2 : 125*. Rendement 

90 0/0. 

5. p-Méthoxypropiophénone Eb I2 : 13"*. P. F. 35*. Rendement 
95 0/0. 

6. m-Méthoxypropiophénone. — Cette cétone n’est pas signalée 
dans la littérature chimique. Je l’ai préparée avec un rendement de 

91 à 94 0/0 de la théorie en traitant le m-inéthoxybenzonitrile parle 
bromure d’éthylmagnésium. C’est un liquide mobile incolore, qui 
distille à 129* sous 14 mm. 

Analyse. Trouvé C 72,86 H 1,31 Calculé pour C w H„0, C 73,17 H 7,31 

m-Méthoxybenzonitrile (m-CH 3 .O.C 0 H 4 .CN). Ce nitrile, qui m’a 
servi pour la préparation de la eétone précédente, se présente sous 
forme d’aiguilles soyeuses incolores fondant à 60° et distillant à 
113° sous 14 mm. Il est soluble dans le chloroforme, l’éther, le ben¬ 
zène et insoluble dans l’éther de pétrole, 

Analyse (Dumas). Trouvé N 10,66 Calculé pour C„H 7 0N N 10,52 

Ce nitrile a été préparé : 1* par déshydratation de la m-méthoxy- 
benzaldoxime en solution chloroformique au moyen de chlorure de 
thionyle et 2° par déshydratation de la m-méthoxybenzamide au 
moyen du même déshydratant (Cl 2 SOj ainsi que de P 2 O s . 

m-Méthoxybenzamide (m-CH 3 0. C 6 H,,. CO. N H 2 ). — Cette amide, 
qui n’a pas été signalée, a été préparée à partir du m-crésol par une 
série de réactions qui peuvent être représentées par le schéma : 
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m-OH.CjH4.CH3 ^3^ m-CH3O.CjH4.CH3 Mn0 ^ 
m-CH3O.CjH4.COOH m-CH3O.CjH4.CO. Cl 

m-CH30.CJH4.co.NH3 


La méthylation du m-crésol a été effectuée à l’aide de sulfate de 
méthyle en présence d’une solution concentrée de soude avec un 
rendement presque théorique. 

Puis cet éther méthylique du crésol a été oxydé en acide m-mé- 
thoxybenzolque au moyen d'une solution aqueuse de Mn0 4 K, selon 
Ullmann et Urbachian (151. La variation (de 10-90 0/01 du rendement 
de cette méthode dépend principalement de la quantité de l’éther 
soumise & l’oxydation. En effet, si l'on tient compte de l'éther mé¬ 
thylique récupéré, on obtient un rendement d’environ 90 0/0 en 
opérant snr une petite quantité (5 & 10 g.). L’acide m-méthoxyben- 
zolque fond à 110» et distille à 180» sous 12 mm. Cet acide a été 
ensuite transformé en chlorure d’acide avec un rendement presque 
théorique en utilisant un léger excès de chlorure de thionyle. 

L’amide de l'acide m-methoxybenzolque a été obtenue par 
action du chlorure d’acide (1 mol.) sur une solution ammoniacale 
refroidie à 0» (10 mol. NH 3 ). L’amide, recristallisée dans lalcool, se 
présente sous forme d'aiguilles incolores fondant à 168». 

Analyse (Dumas). Trouvé N 9,34 Cslculé pour C,H,0,N N 9,27 

C. — Préparation des phénylhydratones. 

La préparation des phénylhydrazones a été effectuée, en mélan¬ 
geant, à la température ordinaire, des quantités équimoléculaires 
de phénylhydrazine et d'aldéhyde en milieu alcoolique : la réaction 
est exothermique et instantanée. J'ai puriflé les phénylhydrazones 
par cristallisations dans un mélange d'éther et d’éther de pétrole. 
Les phénylhydrazones sont, en général, des corps facilement alté¬ 
rables, surtout quand elles contiennent des impuretés. 

Toutes les phénylhydrazones préparées, sauf les phénylhydra¬ 
zones de l'ortho- et méta-méthoxybenzaldéhyde, avaient déjà été 
signalées. 

J’ai préparé les phénylhydrazones suivantes: 

1. — Phénylhydr atone de t o-méthylbenzaldéhyde - P.F. 111” 

2. — Phénylhydrazone du m-méthylbenzaldéhyde - P.F. 93» 

3. — Phénylhydrazone du p-méthylbenzaldéhyde . P.F. 121" 

4. — Phénylhydrazone de l'o-méthoxybenzaldéhyde 

(o-CH3.OCjH4.CHrzzN.NH.C6H5 P.F. 91» 

Analyse (Dumas). Trouvé N 13,43 Calculé pour C u H lt 0N, N 12,39 

5. — Phénylhydrazone du m-méthoxybenzaldéhyde 

m-CH3O.CjH4.CH = N.NH.CjH s P.F. '6» 

Analyse (Damas). Trouvé N 12,48 Calculé pour C u H u 0N, N 12,39 
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6. — Phênylhydrazone du p-méthoxybenzaldéhyde.... P.F. 122° 
Toutes les phénylhydrazones ci-dessus cristallisent en aiguilles 
incolores. 


D. — Préparation des semicarbazones. 

J’ai préparé les semicarbazones des aldéhydes et des cétones en 
condensant ces corps avec un excès de chlorhydrate de semicar- 
bazide en présence d’acétate de sodium en milieu hydroalcooliqne. 
J'ai puriQé les semicarbazones par cristallisations dans un mélange 
hydroalcoolique. 

Toutes les semicarbazones préparées avaient déjà été décrites 
dans la littérature, sauf les semicarbazones des o- et m méthoxy¬ 
benzaldéhyde et des méthoxypropiophénones (o, m et p). 

J’ai préparé les semicarbazones suivantes : 

1. — Semicarbazone de to-méthylbenzaldéhyde. Aiguilles soyeuses, 
incolores, fondant & 217° (Bl. Maq.). 

2. — Semicarbazone du m-mithylbenzaldéhyde. Aiguilles incolores 
fondant & 233° avec décomposition. 

3. — Semicarbazone du p-méthylbenzaldéhyde. Aiguilles incolores 
fondant & 231° avec décomposition. 

4. — Semicarbazone de l'o-méthoxybenzaldéhyde. 

(0-CH3.O C 6 H.,. CH =N. NH. CO. NH 2 ). Aiguilles incolores fondant 
& 219». 

Analyse (Dumas). Trouvé N *2,09 Calculé pour C,H„0,N, N 51,76 

5. — Semicarbazone du m-méthoxybenzaldéhyde. 
(m-CH 3 .O.C 6 H ;i .CH ^N.NH.CO.NHj). Aiguilles incolores fon¬ 
dant & 207°. 


Analyoe (Dumas). Trouvé N 51,56 Calculé pour C,H„0,N, N 51,76 

6. — Semicarbazone du p-méthoxybenzaldéhyde. Aiguilles inco¬ 
lores fondant & 21U». 

7. — Semicarbazone de l'o-mélhylpropiophénone. Feuillets bril¬ 
lants, incolores fondant & 175». 

8. — Semicarbazone de la m-méthylpropiophénone. Feuillets inco¬ 
lores fondant & 177». 

9. — Semicarbazone de la p-méthylpropiophénone. Feuillets inco¬ 
lores fondant à 187°. 

10. — Semicarbazone de l'o-méthoxypropiophénone. 

[o-CH 3 .0. C 6 H 4 . C(C 2 H 5 ) = N. NH. CONH 2 J. Poudre microcristal¬ 
line, incolore, fondant à 156°. 

Analyse (Dumas). Trouvé N 18,90 Calculé pour C u H,,0,N, N 19,00 

11. — Semicarbazone de la m-méthoxypropiophinone. 

(m-CH 3 .0. C 6 H 4 . C(C 2 H s ) = N. NH. CONH 2 ). Poudre microcris- 
cristalline, incolore fondant & 154°. 
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12. — Semicarbazone de la p-méthoxypropiophénone. 

(p-CH 3 .0. CjH 4 . CtCjHj) - N. NH .CONHj). Poudre microcristal- 
line, incolore fondant à f"3°. 

Analyse (Dumas). Trouvé N 19,Î8 Calculé pour C„H„0,N 1 N 19,00 

Il est à remarquer que le point de fusion des semicarbazones des 
cétones est plus bas que celui des semicarbazones des aldéhydes 
correspondants. 


E. — Préparation des acylphinylhydrazones. 

[C 6 H 5 CH = N.N(Ac.)C*H s ] 

1° Benxoylphénylhydrazone du benzaldéhyde (16). P. F. 123° ; 
Eb. : < 1 mm. 240-241°. Ce produit a été préparé, avec un rende¬ 
ment presque quantitatif, par action de CICOCgHj sur la phényl- 
hydrazone du benzaldéhyde en milieu pyridinique A froid. La puri¬ 
fication a été réalisée par distillation et cristallisations dans l'alcool 
(aiguilles soyeuses, incolores). 

2» Acétylphénylhydrazone du benzaldéhyde (1“). P. F. 122°; Eb. : 
< 1 mm. 1"5 no*. Cette substance a été obtenue avec un rende¬ 
ment presque quantitatif en chauffant une partie de phénylhydra- 
zone du benzaldéhyde avec quatre parties d'anhydride acétique à 
205-210° pendant 2 heures. Le produit a été puriûé par distillation 
et cristallisations dans l'alcool dilué (aiguilles incolores). 

3° Carbamylphénylhydrazone du benzaldéhyde. 

[CjH 5 CH = N. N(CONHj). C S H S ]. P. F. 151°. Ce corps a été obtenu, 
avec un rendement presque théorique, en mélangeant une solution 
aqneuse d'ammoniac avec la chloroformylphénylhydrazone du 
benzaldéhyde (18). Le produit a été purifié par des cristallisations 
dans l'alcool (aiguilles incolores). 

La chloroformylphénylhydrazone du benzaldéhyde (18) 
[CjHiCH^N.NfCO.ClJ.Cells] a été préparée avec un rendement 
presque quantitatif, par chauffage au bain-marie d'un excès de 
phosgène avec la phénylhydrazone du benzaldéhyde en milieu 
benzéniqua; la chloroformylphénylhydrazone du benzaldéhyde se 
décompose par distillation même sous pression réduite « 1 mm.), 
avec formation, & côté d'autres produits, d'isocyanate de phényle. 

4° Phényli arbamylnhénylhydrazone du benzaldéhyde (18) 
[C e H s CH = N.N(CO NH.C«H S ) C 5 H 5 ] P. F. 1"4°. Obtenue par action 
de la chloroformylphényhydrazone du benzaldéhyde sur l’aniline 
en milieu alcoolique avec un rendement presque théorique, elle a 
été purifiée par des cristallisations dans l’alcool (aiguilles inco¬ 
lores). 


F. — Préparation des $-alcoyl-z-acyl-phénylhydrazines. 
[Aie.NH.N(Ac).CgH s ] 


1° $-Benzhydryl-i-benzoyl-phénylhydrazine. 

[(CjH 5 )jCH . NH.N(CO.CgH 5 ).CgH s ]. P. F. 145°. Préparée par action 
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de C 6 H 5 .MgBr sur la benzoylphénylhydrazone du benzaldéhyde en 
milieu éthéré et recristallisée dans un mélange hydroalcoolique, 
elle se présente sous forme d'aiguilles incolores. 

Analyse (Dumas). Trouvé N 7,57 Calculé pour C„H„ON, N 7,40 

2» $-(a!-phényléthyl)-i-phinylcarbamyl-phénylhydrazine. 
[C s H 5 .(CH 3 )CH.NH.N(CO NH.CsH5UC.H5]. P. F. 1*4». 

Analyse (Dumas). Trouvé N 12,87 Calculé pour Cj'HuON, N 12,7 

3» p-( *!-phénylpropyl)-o.-phénylcarbamyl-phénylhydrasine. 
[C,H 5 .(C j H 5 )CH.NH.N(CO.NH.C )( H 5 ).C,H s ]. P. F. 102». 

Analyse (Dumas). Trouvé N 12,30 Calculé pour C„H„0N, N 12,17 


4» ^-Benzhydryl-a-phénylcarbamyl-phénylhydrazine. 

[|C 6 H 5 )jCH . NH. N(CO. NH. C 6 H 5 ». C 6 H 5 ]. P. F. 214». 

Analyse (Dumas). Trouvé N 10,72 Calculé pour C„H„0N, N 10,68 

Ces trois dernières substances ont été préparées principalement 
par action de CH 3 .MgI, C 3 H 5 .MgBr et C 6 H 5 .MgBr sur la phényl- 
carbamylphénylhydrazone du benzaldéhyde en milieu éthéré. Ces 
corps, purifiés par des cristallisations dans l'alcool dilué, se pré¬ 
sentent sous forme d'aiguilles incolores. 
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N* 45. — Sur la décomposition des phosphidurea alcalins 
sous l’action de la chaleur ; par Claude LEGOUX. 

(3.9.1939.) 

On a étudié la décomposition sous l'action de la clialeur des phos- 
phidures alcalins. Il ne se forme pas, comme il avait été admis 
jusqu’ici, de phosphures du type PM„ mais on observe une décom¬ 
position selon des mécanismes très différents, suivant qu’il s’agit de 
phosphidure de potassium, de sodium ou de lithium, lin certain 
nombre de composés définis ont pu être isolés. 


Joannis (1) mentionne brièvement à la fin d’une publication sur 
le phosphidure de potassium PH } K et le phosphidure de sodium 
PH 2 Na que ces corps se décomposent à chaud • par une réaction 
analogue à celle qui transforme l'amidure en azoture » : 

3 PH 2 K = 2PH 3 + PK 3 

Le composé jaune restant serait un phosphure auquel il attribue 
sans analyse la formule PK 3 ou PNa 3 . 

Nous avons préparé les phosphidures PH 3 K, PHjNa et 
PH,Li.4 NH 3 (2) et avons étudié leur décomposition sous l'action de 
la chaleur. Nous avons trouvé des résultats très différents de ceux 
prévus par Joannis. Il semble que ce dernier se soit borné à rai¬ 
sonner par analogie en s'appuyant sur une réaction de transfor¬ 
mation des amidures en azotures, admise alors mais reconnue 
fausse depuis (S). 

A. — Phosphidure de potassium. 

Le phosphidure de potassium PHjK est une poudre cristalline 
blanche ayant une tension inappréciable à température ordinaire 
et rapidement altérable à l'air. 

L'action de la chaleur nous a donné les résultats rassemblés 
dans le tableau suivant : 



A aucun moment, nous n'avons observé de jaunissement du 
produit ni de dégagement d'hydrogène pbospboré, sauf à l’état de 
traces retenues par adsorption au cours de la préparation. La 


(1) Joannis, C. fl., 1894, 119,558; Ann. Chim. Phys. (8), 1906, 7, 105. 

(2) Legoux, C. fl., 1938, Î07, 634 

(S) Titherley, J. Chem. Soc., 1894, 65, 511. 
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quantité d'hydrogène recueillie à partir de 115° correspond & une 
molécule par molécule PH S K : 



Il reste dans l'appareil une masse noire qui perd du potassium 
par distillation, d'abord assez rapidement, puis de plus en plus 
lentement. Après 60 heures à 430°, la distillation est encore notable. 
L'aspect du produit est inchangé. Après 80 heures, le produit 
s'éclaircit et prend sur les parties minces une couleur gris jau¬ 
nâtre. Après 140 heures, la distillation est pratiquement arrêtée. A 
ce moment, il reste dans l'appareil une masse rouge briqueà chaud, 
jaune sale à froid, spontanément inflammable à l'air. Un examen 
sous fort grossissement révèle une structure hétérogène. On a une 
masse jaune renfermant de minuscules globules de potassium 
libre apparaissant comme des globules de mercure. 

Des essais à température plus élevée, en appareils de quartz, 
n'ont pas permis, non plus, une séparation totale du métal libre. 
En effet à partir de 450°, et surtout vers 500°, le composé jaune 
distille lui aussi. On a alors à la sortie du four les produits de 
distillation. Tout d'abord, un anneau d'un beau jaune pur ne con¬ 
tenant absolument plus de métal libre, puis plus loin un anneau 
métallique de potassium, et entre les deux une série d'anneaux 
noirs ou gris, de composition intermédiaire.La quantité de matière 
jaune distillée a toujours été trop faible pour permettre une sépa¬ 
ration à l'abri de l'air et une analyse. 

Nous avons donc dû nous contenter de déterminer le rapport 
atomique pq^ss^um ^ ans * a mttsse résultant de 140 heures de 
chauffe à 430°. Le dénominateur sera évidemment un peu trop 
élevé puisque la séparation du potassium libre n’aura pas été 
totale. 

Dans ces conditions, nous avons trouvé les rapports 50/24 et 50/28. 

Il s'agit vraisemblablement du phosphure de potassium P 5 K 2 
que Hackspill et Bossuet ont déjà préparé par action directe d'un 
excès de potassium sur du phosphore (4). Ce phosphure se pré¬ 
sente également sous l’aspect d’un solide rouge & chaud, et jaune 
à froid. 

En résumé, à 115° on a une décomposition totale du phosphi- 
PH,K = H, + (P + K). 

On se retrouve alors exactement dans les conditions de prépa¬ 
ration données par Hackspill et Bossuet. L’ensemble de la réaction 
sera représenté par l'équation. 

5PHjK = 5H } + P 5 K 2 -f 3K. 

(4) Hackspill et Bossukt, C. R., 1912, 154, 209. 
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B. — Photphidure de todium. 

Le phosphidure de sodium se présente sous l'aspect d’un solide 
blanc microcristallin, très altérable à l'air, très déliquescent. 

L’action de la chaleur sur le produit pur préparé dans l'appareil 
même servant à étudier sa décomposition nous a permis de faire 
les observations suivantes : 



Nous observons ici un dégagement d'hydrogène phosphoré 
important, correspondant à une décomposition du produit. Si l'on 
se maintient à une température inférieure à 100°, on recueille de 
l'hydrogène phosphoré pur. 11 reste alors dans l'appareil une poudre 
amorphe jaune, d’aspect très homogène et n'ayant pas de tension 
de dissociation appréciable à température inférieure à 100°. Ce 
composé s'altère très rapidement à l’air; il peut même parfois 
s’enflammer spontanément. L'action de l’eau est très brutale ; par 
action ménagée dans le vide, on recueille un mélange d'hydrogène 
et d'hydrogène phosphoré, il y a simultanément un dépôt de phos¬ 
phore. 

Si l’on dépasse ensuite 100°, on recueille de l’hydrogène phos¬ 
phoré souillé d'hydrogène puis très rapidement de l'hydrogène 
pur. 

Pour une molécule de phosphidure, la quantité totale d'hydro¬ 
gène phosphoré recueillie a été : 



La quantité d'hydrogène recueillie ensuite au-dessus de 100° a 
toujours été de l'ordre de 0,30 molécule. 

On se trouve donc d'une part devant un dégagement d'hydro¬ 
gène phosphoré régulièrement inférieur à 1/2 molécule, et d'autre 
part, devant un dégagement d’hydrogène régulièrement supérieur 
à 1/4 de molécuie. 

On pourra admettre que le produit pulvérulent jaune stable 
au-dessous de 100° serait un phosphure dimétallique monohydro¬ 
géné, de formule PNa 2 H, et correspondant à unimidure. On aurait, 
à partir de 70°, le dégagement d'une demi-molécule d'hydrogène 
phosphoré selon l’équation : 


2PH 2 Na = PNajH -f PH 3 . 

Cette réaction ne serait pas intégrale et la fraction de phosphi¬ 
dure restée intacte se décomposerait à partir de 100°, suivant un 
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mécanisme différent, en dégageant directement de l’hydrogène qui 
se joindrait an 1/4 de molécule (,*) exigé par l’équation : 

PNajH = 1/2 H] + (P + 2Na). 

Cette hypothèse se trouve confirmée par l'expérience suivante : 
Si l’on chauffe le phosphidure en passant directement à une tem¬ 
pérature comprise entre 100 et 160“, la proportion d’hydrogène 
phosphoré recueillie diminue considérablement et la proportion 
d’hydrogène augmente dans le rapport voulu des volumes. 

Finalement, on aboutit toujours, à partir de 380“, à un début de 
distillation du sodium. 

On se trouve alors dans les conditions de préparation du phos- 
phure de Hackspill et Bossuet P 5 Na 2 

Après une distillation très pénible, durant plus de 160 heures 
à 450“, on aboutit à un composé jaune sale ayant un rapport ato¬ 
mique SodTctm' 6 Un P eu toférieur à 5/2. L'ensemble de la réaction 

5 PNa 2 H = 5/2 H 2 + P 5 Na 3 + 3Na 
C. — Phosphidure de lithium. 

Nous avons préparé un phosphidure de lithium ammoniacal 
correspondant & la formule PH 3 Li.4NH 3 . 

Ce composé microcristallin blanc cubique, se décompose à 0“ 
sous l'action du vide en donnant lieu aux équilibres : 

PH 3 Li.4NH 3 PH 3 Li.2NH 3 + 2NH 3 

PH 3 Li.2NH 3 ^ PH 3 Li.NH 3 + NH 3 

.11 a été impossible de dégager la dernière molécule d’ammoniac 
sans amorcer la décomposition du produit qui jaunit et perd alors 
une demi-molécule d’hydrogène phosphoré. 

Le composé PH 2 Li.4NH 3 fond à 50“ donnant un liquide huileux 
qui se décompose immédiatement en bouillonnant. 

On recueille 4 molécules d'ammoniac et une demi-molécule d'hy¬ 
drogène phosphoré. 

Par action ménagée de l'eau en milieu refroidi sur le produit 
résultant, on recueille une demi-molécule d’hydrogène phosphoré 
pur non spontanément inflammable. 

Résultats analytiques. 




(*) 1/4 de molécule par rapporté la molécule 
1/2 molécule par rapport i la molécule PNa,H. 
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Ces résultats peuvent être interprétés par les équations : 

•2PHjLi.4NH 3 = PLijH 4- PH, +- 8NH 3 
PLi,H + 2 OH, = PH 3 + 2LiOH 

Ce phosphure dimétallique monohydrogéné correspond à l’imi- 
dure de lithium NLi 3 H qui est lui-même obtenu selon l’équation : 

2NHjU = NUjH + NH 3 

Ce composé PLijH peut Axer 5 molécules d’ammoniac en don¬ 
nant un produit cristallin blanc légèrement soluble dans un excès 
d'ammoniac liquide. 

Cet ammoniacate se décompose dans le vide. Une courbe de 
dissociation révèle l'existence de trois composés : 

PLi 3 H.5NH 3 PLi 3 H.3NH 3 PLijH.2NH 3 

Sous l’action de la chaleur à partir de 250*, le phosphure mono- 
hydrogéné PLijH perd la totalité de son hydrogène. Il reste une 
masse brune qui a toujours attaqué plus ou moins fortement le 
récipient en pyrex. 

Conclusion». — Nous n'avons pas pu mettre en évidence de 
composés du type PM 3 dans les produits de décomposition des 
phosphidures alcalins sous l’action de la chaleur. 

Le phosphidure de potassium se décompose directement à 115° 
en donnant naissance au phosphure PjKj. 

Le phosphidure de sodium se décompose de façon assez com¬ 
plexe en donnant tout d'abord un phosphure dimétallique mono¬ 
hydrogéné du type imidure, puis finalement un phosphure P s Naj. 

Le phosphidure de lithium n’est pas un phosphidure vrai, mais 
un phosphidure ammoniacal. 11 est impossible d’extraire la der¬ 
nière molécule d'ammoniac sans amorcer la décomposition du pro¬ 
duit. Il est vraisemblable que cette dernière molécule joue un rôle 
dans la structure du composé. Par là, le phosphidure de lithium 
se rapproche du composé correspondant du calcium qui, lui aussi, 
n'a pu être isolé que sous la forme de phosphidure ammoniacal (5). 


N° 46. —Sur les produits de réaction de l'hydrogène arsénié 
sur le lithium ammonium ; par Claude LEGOUX. 

(18.9.1939.) 



(5| Leooux, G fl., 1939, 209, 47. 



550 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

Les premiers sont à rapprocher de I'amidure et du phosphiriure 
do Lithium: MI.Li et PH.Li.4NH,. 

Le deuxième correspond a I’amidure NHLi, et au phosphure mo- 
nohydrogené PHLï,. 


On sait que l’hydrogène arsénié gazeux AsH 3 réagit sur les solu¬ 
tions de métaux alcalins ou alcalino-terreux dans l’ammoniac 
liquide. 

Les solutions de calcium sont décolorées rapidement et aban¬ 
donnent un composé qui serait une combinaison d’arséniure de 
calcium et d’ammoniac (1). 

Dans les mêmes conditions les solutions de sodium ou de potas¬ 
sium donnent des arséniures dihydrogénés bien définis auxquels 
Johnson et Péchukas (2) ont attribué les formules AsH 3 Na et 
AsH 2 K. 

Nous avons étendu l’étude de cette réaction au lithium en utili¬ 
sant une technique que nous avons exposée dans une publication 
sur un phosphidure de lithium ammoniacal PH 2 Li. 4 NH 3 (3). Une 
quantité connue et en excès d’hydrogèue arsénié Asll 3 barbote 
dans une quantité connue de lithium en solution dans l’ammoniac 
liquide à — 70°. La solution est rapidement décolorée. On laisse la 
température remonter lentement à 0°. On tire les gaz à la trompe 
jusqu’à établissement d’une tension fixe. Tous les gaz recueillis 
sont analysés. 11 reste à ce moment dans l’appareil uue poudre 
cristalline blanche légèrement souillée de jaune. On observe alors 
que pour un atome de lithium on a recueilli une demi-molécule 
d’hydrogène et qu’il est entré en réaction une molécule d’hydrogène 
arsénié AsH 3 . 

Résultats analytiques. 


Nous avons toujours observé de légers anneaux noirs d’arsenic 
au point de chute du mercure de la trompe et dans les condenseurs 
plongés dans l’air liquide servant à fractionner les gaz. Ces dépôts 
correspondent vraisemblablement à une décomposition partielle de 
l’hydrogène arsénié. 

On recueille ensuite à 0°, sous une tension (ixe de 25 mm., un 
volume de gaz ammoniac pur correspondant à 2 molécules. On 
reçoit enfin simultanément 2 molécules d'ammoniac et une demi- 
molécule d’hydrogène arsénié sans observer d'équilibre. Il reste 
dans l’appareil une poudre amorphe jaunâtre n’ayant pas de ten- 

(1) Lkbeau, Sur la préparation et le* propriétés des arséniures alca¬ 
lino-terreux, Jouve et Boyer, Paris, 13,1399. 

(2) Johnson et Pbchukas, J. Amer. Chem. Soc., 1937, 59, 2068. 

(3) Lbgoux, C. R., 1938, J07, 634. 
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sion de dissociation appréciable, et qni chauffée dans le vide se 
décompose à partir de 10° en noircissant et en perdant 1/4 de mo¬ 
lécule d'hydrogène. 



Ces résultats peuvent être interprétés par les équations sui- 

AsH 3 + Li + arNH 3 = AsH 3 Li.4NH 3 + 1/2H 3 + (x - 4) NH 3 

L'arséniure de lithium ammoniacal dihydrogéné se décompose 
ensuite dans le vide à 0° suivant un mécanisme en deux temps ; on 
a tout d'abord l'équilibre : 

AsH 3 Li.4NH 3 AsH 2 Li.2NH 3 + 2NH 3 , 

puis une décomposition selon l'équation : 

2AsH 2 Li.2NH 3 = AsHLi, + AsH 3 + 4NH 3 

Les 2 premières molécules d'ammoniac n'ont donc qu’une liaison 
assez lâche avec le restant de la molécule. Au contraire l’impossi¬ 
bilité d'extraire séparément l'hydrogène arsénié et les dernières 
molécules d'ammoniac indique que celles-ci doivent être engagées 
dans la structure même de la molécule 

L'arséniure monohydrogéné restant se décompose enfin en per¬ 
dant la totalité de son hydrogène : 

AsHLi } = 1/2 H} + (As + 2Li) 

Il reste une masse noire ne contenant pas de métal libre. Le 
lithium doit être engagé sous forme d'arséniure. La température a 
pu être élevée jusqu'à 450° en récipient de Pyrex sans donner lieu 
à aucune observation. 


N° 47. — Vitesses de réactions et structure des aldéhydes 
aromatiques o-hydroxylés ou méthoxylés ,1) ; par 
MM. G. VA VON et P. MONTHEARD. 

(14.9.1989.) 


L'aldéhyde salicylique se condense beaucoup plus vite avec l’hy- 
droxylamine que ne le Tait son isomère para ; il en est de même pour 

Le présent mémoire étend ces résultats 4 la formation d’oximes, 

(1) Quelques-uns des résultats du présent mémoire ont déjà été 
publiés : Vavon et Monthkard, C. fl., 1988, 207, 926. 

(2j Vavoî» et Anziani, Bail. Soc Chim., 1987, 4, 20-26. 
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phénylhydrazones, semicarbazones, bases de Schiff de 17 aldéhydes 
benzéniques ou naphtaléniques. 

Dana tous les cas étudiés la ritcsse est beaucoup plus grande 
pour les aldéhydes o-hydroxyles ou mélboxylcs que pour leurs 
isomères (valeurs extrêmes des rapports de vitesses; pour les cou¬ 
ples d'aldéhvdes hydroxylés: lié 2000, méthoxylés: 6 à 150). 

Les acétophénones hydroxylées ne donnent rien de tel. 

D'autre part, cette influence ortho ne se retrouve plus, ou du moins 
plus au même degré pour d'autres types de réaction : hydrogénation 
catalytique, oxydation chromique, réaction de Cannizzaro. 

On peut rapprocher l’anomalie cinétique des aldéhydes o-bydroxy. 
lés d'autres anomalies physico-chimiques qu’elles présentent quant 
à la solubilité dans l’eau, dans le benzine, à la tension de vapeur, au 
parachor, au spectre infra-rouge et qui ont conduit à admettre une 
chélation entre H de OH et O de CHO. 

Si l’on interprète les présents résultats par cette structure parti¬ 
culière, il faut admettre, au contraire, que la chélation se fait entre 
H aldéhydique et O phénolique, l'anomalie cinétique étant liée i la 
présence de H aldéhydique (o-méthoxyaldéhydes) et non de H phéno¬ 
lique (o-hydroxyacétophénones). 


Dans un précédent mémoire, l'uu de nous a étudié, en collabo¬ 
ration avec M. Anziani (2), la condensation de l’hydroxylamine 
avec les aldéhydes et les cétones, au point de vue empêchement 
stérique, et montré que la vitesse diminue beaucoup quand aug¬ 
mente l'encombrement au voisinage de la fonction. 

Toutefois il apparut une exception avec l'aldéhyde salicylique et 
l'orthovanilline : ces deux aldéhydes bien qu'ayant un groupe Oll 
en ortho de la fonction, présentent une vitesse beaucoup plus 
grande que leurs isomères, la p-hydroxybenzaldéhyde et la vanil- 
line dont la fonction n'est pas encombrée. 

Ce fait nous parut d'autant plus intéressant qu'on avait déjà 
signalé diverses anomalies d'ordre physico-chimique pour certains 
dérivés o-hydroxylés comme les nitrophénols (8), les acides hydroxy- 
benzolques (4), et les hydroxybenzaldéhydes eux-mémes (ô). 

Ces anomalies out été étudiées en particulier et interprétées par 
Sidgwick et ses collaborateurs. 

Pour ces substances, le dérivé ortho présente par rapport à ses 
isomères méta et para, une solubilité plus faible dans l'eau, plus 
grande dans le benzène, une tension de vapeur plus forte, par 
suite un point d’ébullition plus bas. Son parachor est également 
plus petit (t>4. 

Voici à titre d'exemple ce que donnent les aldéhydes hydroxy- 
benzolques : 

Température critique de dissolution dans l’eau : orlho 200, méta 
U6,2, para 61,4. 

i;i] Sidgwick, Spurrb et Daviks, J. Chem. -Soc , 1915, p. 12U2, 

ii. Sidgwick et Ivwbank, J. Chem. Soc., 1921, p. 977. 

jBi Sidgwick et Allot, J. Chem. Soc., 1923, p. 2819. — Sidgwick et 
Cai-low, J. Chem. Soc., 1924, p, 527. 

ni) Sidgwick et Bayliss, J. Chem. Soc., 1930, p. 2027. 
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Solubilité dans le benzène : ortho en toute proportion dès la 
température ordinaire, méta 6 0/0, et para S 0/0 à 60*. 

Points d’ébullition : ortho 196°, méta 240°. 

Parachor : ortho 968, méta 974, para 978 (calculé sur la formule 
classique : 975). 

Sidgwick admet pour ces dérivés o-hydroxylés une chélation 
entre H de OH et O du groupe voisin (NO2.COjH.CHO). 


/V X H 


Cette structure explique en particulier le caractère moins polaire 
du dérivé ortho (plus grande solubilité dans le benzène) et aussi 
que ses molécules soient moins associées entre elles (plus grande 
volatilité) ou moins associées avec l’eau (plus faible solubilité dans 
l’eau). 

Par ailleurs le spectre infra-rouge de l'aldéhyde salicylique con¬ 
firme celte structure (absence de la bande d'absorption de OH (7;. 
IL en est de même du spectre Raman (8). 

Les résultats anormaux de vitesse de réaction des aldéhydes o-hy¬ 
droxylés s'intégrant ainsi dans un ensemble d'anomalies physico- 
chimiques diverses, il nous a paru intéressant de développer nos 
recherches en variant à la fois les réactions et les substances mises 
en œuvre. 

Réactions. — Nous avons étudié la formation d'oximes, de phé- 
nylhydrazones, de semicarbazones, de. bases de Schiir, l'hydrogé¬ 
nation catalytique, 1 oxydation chromique, la réaction de Cau- 

Ce dérivé ortho se comporte de façon anormale pour les quatre 
premières réactions mais non pour les trois dernières. 


Principe des mesures. 

Oximes [Voir (Si). — On emploie 2 molécules de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine pour une d'aldéhyde : les concentrations étant N/10 et 
N/20 dans l’alcool aqueux à 7f> 0/0. On suit la réaction en titrant l'acide 
chlorhydrique libéré par de la soude en présence de bleu de bromo 
phénol. 

Phénylhydrasones. — Même technique que pour les oximes avec une 
concentration un peu plus faible imposée par des raisons de solubilité. 
Solvant: alcool aqueux à 75 0/0. 

(7) Hilbert, Wulv, Hbndriks et Liddbl, Phys Rev , 1936, 49, 105 ; 
1986, 68, 548. — Errera et Mollet, J Pliys., 1935, 7, 281 ; C fl, 1930, 
200, 814. - M- Frbymann M. et Frbymar.n, J. Phys. 1936, 7, 476 et 000 ; 
Bull. Soc. Chim, 1987, 4. 945. 

(8) Kohlralsch et Kahovbc, Z. pliys. Chem. B. 38, 119. 
soc. chim., 5* SÉR., t. 7, 1940. — Mémoires 


30 



554 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


Semicarbazones. — Le titrage acidimétrique n’étant plus possible ici, 
on utilise la technique suivante mise an point par Anziani (9) : on met 
la prise d’essai dans le benzine, on agite avec de l’eau et décante. Le 

benzine contient l'aldéhyde et la semicarbazone, l’eau le chlorhydrate 

de semicarbazide qui n’a pas réagi. On oxyde celui-ci par l’iode en 

présence du tampon phosphate disodiqne, phosphate monopotassique, 

et titre l’excis.d’iode à l’hyposulüte. 

La semicarbazide est décomposée suivant l'équation- 

NH..C0.NH.NH, -f *1 + H,0 = N, -f CO, -f 3IH + 1NH, 

Le solvant est l’alcool aqueux à 75 0/0, les concentrations N/40 pour 
l’aldéhyde, N/20 pour le chlorhydrate de semicarbazide. 

Bases de Schiff. — Cette question sera développée dans le mémoire 
suivant où sont relatées les mesures faites dans des solvants variés. 

Disons seulement que la condensation faite avec la Z-menthylamine 
et l'aldéhyde, molécule à molécule, dans l’alcool absolu (c=N/20) est 
suivie au polarimitre, la base de Schiff ayant un pouvoir rotatoire 
moléculaire bien supérieure à celui de l’amine: [M[,„ = —78* pour 
l’amine et de 840" A 407* pour la base de Schiff (c = 0,05 N dans l’aloool 
absolu). 

Substances étudiées. 

Ce sont des aldéhydes aromatiques avec ou sans fonction phénol 
dérivant du benzène ou du naphtalène : aldéhydes benzoïque I, sali- 
cylique et 4-hydroxybenzoIque II et III, diméthyl-2.5-benzoIque IV, 
diméthyl-2.4-hydroxy-6 et diméthyl-2.6-hydroxy-4-benzoIques V et 
VI, o-vanilline et vanilline VII et VIII, aldéhydes n-naphtolque IX, 
hydroxy-2 et hydroxy-4-n-naphtoIques X et XI. 

Nous avons pris egalement les corps obtenus en remplaçant par 
un méthyle soit l’hydrogène phénolique, soit l’hydrogène aldéhy- 
dique de quelques-uns des aldéhydes-phénols précédents: o- et p- 
méthoxybenzaldéhydes XII et XIII, diméthoxy-2.3 et 3.4-benzal- 
déhydes XIV et XV, acétophénone XVI, o- et p-hydroxyacétophé- 
nones XVII et XVIII. 

Enfin nous avons aussi étudié les aldéhydes benzoïques o- et p- 
bromés XIX et XX. 



(9) Anziani, Thèse de Doctorat, Nancy, 1936, p. 125. 
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Résultat». — Pour chaque réaction et chaque aldéhyde ou cétone 
nous avons tracé la courbe en fonction du temps. Alln d’alléger ce 
mémoire nous ne donnerons ici que les temps des demi-réactions 
et pour chaque couple d'isomères le rapport des vitesses. 

I^es mesures ont été faites pour les aldéhydes : & 0» avec l'hy- 
droxylamine, la phénylhydrazinc, la semicarbazide, & 18° avec la 
meuthylamine ; pour les cétones & 85° avec l'hydroxylamine et la 
phénylhydrazine. 


Tableau ■ A ». 

Les chiffres indiquent les temps en minutes nécessaires à la demi- 
réaction, R le rapport des temps correspondants aux 2 isomères 
d’un même couple. 

Les nombres inférieurs & 1 ont été extrapolés et ne doivent être 
retenus qu'à titre d'indication. 


Aldéhydes et Cétone» Oximes Phénylhydrazones Srmicarbazones Bases de SchifT 
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Comme la vitesse, dans la formation des oximes, varie beaueoup 
en fonction du Pi, il nous a para indispensable de vérifier que les 
conclusions précédentes étaient valables pour des Pu très différents. 
Des mesures ont été faites : pour les oximes sur le couple d'aldé¬ 
hydes 2 et 4-hydroxynaphtoiques X et XI avec le chlorhydrate 
d'hydroxylamine (2 molécules de chlorhydrate pour 1 d'aldéhyde) 
et des quantités variables de soude ; pour les phénylhydrazones 
sur les couples d’aldéhydes benzoïques o- et p-hydroxylés II et III, 
o - et p-méthoxylés XII et XIII, en employant soit le chlorhydrate de 
phénylhydrazine seul, soit la phénylhydrazine libre (2 molécules 
pour 1 d'aldéhyde). 

Dans les tableaux qui figurent ci-dessous, les nombres donnés 
sont les temps en minutes correspondant & 30 0/0 de la réaction 
pour les oximes, 50 0/0 pour les phénylhydrazones. 

Tableau B. — Oximes. 


Molécules de soude. 0 1,1 2 2,6 2,8 3 3,2 3,5 

IX. 1 0,8 5 10 17 35 5 3 

Temps j xi. 30 6 60 - 570 900 135 — 


Tableau C. — Phénylhydrazones. 

Chlorhydrate Base libre 
(Il. 0,8 t 

T'">p» *°î 1 

[ Xlll. 50 30 

Ajoutons que de tels résultats avaient déjà été obtenus sur les 
aldéhydes.o- et p-hydroxybenzolques, sur l'o-vanilllne et la vanilline 
avec le chlorhydrate d’hydroxylamine et la soude en quantités 
variables (Vavon et Anziani, loc. cit.). 


Discussion des résultats obtenus. 

Aldéhydes hydroxylés. — Tous les résultats précédents sont con¬ 
cordants en ce qui concerne les aldéhydes phénols : le dérivé ortho 
agit toujours le plus vite quel que soit le milieu ; il n'y a pas une 
seule exception et le rapport est toujours grand : sur onze rapports 
qui figurent dans le tableau A, cinq sont supérieurs à 100, cinq 
compris entre 10 et 100, et le plus petit est de 6 : dans les tableaux 
S et C il n’y en a pas qui soit inférieur à 8. L'aldéhyde hydroxylé 
agit d'ailleurs également plus vite que Valdéhyde non hydroxylé 
dont il dérive. 

Il y a donc concordance complète pour les aldéhydes o-hydroxy- 
lés entre les anomalies physico-chimiques et l’anomalie de vitesse 
dans les quatre réactions envisagées. 

Par contre l'hydrogénation catalytique et l'oxydation cbromique 
ne donnent quu des différences relativement faibles à l'avantage 
de l’isomère ortho, comme on le verra par la suite. 

Il n'est pas inutile de souligner ici que les quatre premières 
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réactions sont du même type : elles se traduisent par une perte 
d’eau suivant l’équation 

RNH, + R'COH = HjO -f RN = CH — R' 

Elles ont un faible coefûcient de température, c'est-à-dire une 
faible énergie d’activation et peuvent de ce fait être plus sensibles 
aux liaisons relativement faibles que met en jeu la chélation. 

Aldéhydes méthoxylés et acétophénones. — La chélation formulée 
comme ci-dessus, peut exister pour les hydroxyacétophénones 
mais non pour les aldéhydes o-méthoxylés ; les premières seules 
devraient par suite présenter l’anomalie de vitesse. C’est l'inverse 
que donne l’expérience : ainsi, pour les o- et p-méthoxybenzal- 
déhydes, on a comme rapport de vitesse : oxime 150, phénylhy- 
drazone 50, semicarbazone 15, base de Schiff 6, tandis que les o- et 
p-hydroxyacétophénones ont des vitesses peu différentes, dans l’un 
ou l'autre sens, et, pour l'oximation des vitesses bien plus petites 
que l'acétophénone elle-même. 

On peut interpréter ces résultats sans renoncer & la formule ché- 
latée ; ii faut alors admettre une chélation entre H aldéhydique et 
O phénolique , chélation qui peut exister dans les aldéhydes mé¬ 
thoxylés et non dans les acétophénones hvdroxylées. 

Mais il reste à expliquer pourquoi les aldéhydes o-méthoxylés ne 
présentent pas d'anomalies physico-chimiques. Peut-être pourrait- 
on envisager un équilibre entre la forme non chélatée dominant de 
beaucoup et la formé chélatée ; ce serait celle-ci qui réagirait et 
serait aussitôt remplacée grâee au jeu de l’équilibre supposé rapide. 

Nous estimons toutefois les données actuelles insuflisantes, pour 
discuter utilement de cette interprétation. 

Aldéhydes bromobenzolques. — Ici l'isomère ortho agit encore 
plus vite que le para, mais le rapport est plus faible que dans le 
cas des aldéhydes o hydroxylés : oxime 10, phénylhydrazones 4. 
Rappelons que certains dérivés o-bromés (phénols, acides) (10) pré¬ 
sentent des anomalies physico-chimiques analogues à celles des 
dérivés hydroxylés correspondants, mais moins prononcées. 

Hydrogénation au platine. 

Nous avons comparé les aldéhydes benzoïque, o- et p-hydroxy- 
benzoïques. 

Comme des traces d'impuretés suffisent à fausser grossièrement 
des comparaisons faites sur des hydrogénations séparées de chaque 
corps, nous nous sommes adressés à la méthode des mélanges 
employée à différentes reprises par l’un de nous : sur un mélange 
formé d’une molécule de l’un des aldéhydes hydroxylés et d’une 
molécule de benzaldéhyde, on fixe un peu moins d’une molécule 
d’hydrogène et l'on détermine la part qui revient à chaque aldéhyde. 

Pour ceci on met la prise d’essai dans le chloroforme, que l’on 
agite avec de la soude aqueuse ; l'aldéhyde et l’alcool hydroxylés 

(10) Wulf, Liddbl et Hbndrickl, J. Amer. Chem. Soc ., 1936, 58, 2287. 
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passent seuls dans l'eau. Un dosage au chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine permet de déterminer la quantité d'aldéhyde qui se trouve 
dans chaque phase. 

Résultats : Sur 5,4 g. d'aldéhyde hydroxylé et 4,7 g. d'aldéhyde 
benzoïque, soit 1/22 cm 3 de molécule, on fixe 800 cm 3 (au lieu de 
2000 pour transformer la totalité des aldéhydes en alcoolsl. 
Quantité hydrogénée : 


(ald. benzoique. 66,7 0/0 

| ald. o-hydroxybenzoique. 21,6 0/0 

(ald. benzoique. 64,4 0/0 

( ald. p-hydroxybenzoique. 13,6 0/0 


Les constantes de vitesse, calculées pour une réaction du pre¬ 
mier ordre par rapport aux aldéhydes, sont entre elles comme: 

Aldéhyde benzoïque 7, salicylique 2, p-hydroxybenzoïque 1. 

Oxydation chromique. 

On emploi l'acide chromique en solution acétique (11). Pour 
suivre la réaction, on réduit l'acide chromique qui n’a pas réagi A 
l’état de sulfate de chrome S0 4 ) 3 Cr 2 par l’iodure de potassium et 
l’acide sulfurique pris en gros excès (deux fois la quantité théo¬ 
rique pour l’iodure de potassium, dix fois pour l’acide sulfurique). 
On titre à l'hyposultite l'iode mis en liberté suivant l'équation : 

Cr,O a + 6IH = Cr,Oj + ‘3HjO + 61. 

Voici les temps en minutes, nécessaires & la demi réaction : 

(Concentration C1O3/6O et N/40 en aldéhyde. Température 36»). 

Aldéhyde benzoïque 21, salicylique 11, p-hydroxybenzoïque 21. 

Réaction de Cannizzaro. 

Nous avons comparé l'aldéhyde benzoïque et les o- et p-mé- 
thoxybenzaldéhydes dans leur action sur la potasse alcolique, qui 
se traduit par l'équation : 

2RCHO + KOH = RCHjOH + RCOjR 

On peut suivre la réaction en titrant soit l'acide formé, soit 
l'aldéhyde disparu : la prise d'essai (alcool aqueux) est mise dans 
le chloroforme qu'on agite avec de l'eau ; l’aldéhyde passe dans le 
chloroforme et l'acide dans l’eau sous forme de sel de soude. On 
titre l’aldéhyde au chlorhydrate d'hydroxylamine et l'acide en 
dosant l’excès de soude en présence de phtaléine. 

Pour éviter la réaction de Zagoumeny (échange fonctionnel entre 
l'alcool et l'aldéhyde CH 1 .CH j OH + RCHO = CH 3 .CHO-|-RCHjOH), 


(11) V*von et Zahbmba, Bail. Soc. Chim., 1931, 49, p. 1853. 
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nous avons employé l’alcool métbylique qui ne donne pas cette 
réaction (12j. 

Résultats. — Avec l'aldéhyde N/5 et la sonde N/10 dans l'alcool 
méthyliqne aqnenx à 50 0/0 et à la température 100*, on trouve 
pour les temps en heures nécessaires à la disparition de S0 0/0 
d'aldéhyde : 

Benzaldéhyde 11, o-méthoxybenzaldéhyde 55, p-méthoxybenzal¬ 
déhyde 65. 

En résumé , dans les trois réactions précédentes le dérivé ortho 
agit pins vite que le para, mais les rapports de vitesse sont faibles, 
eomparés à ceux que ton a vu plus haut. 

Hydroxybenzaldéhydes : hydrogénation 2, oxydation 1,9. 

Méthoxybenzaldéhydes: Cannizzaro 1,2. 

Partis experimentale. 

Préparation des aldéhydes et des cétones. — Tons les produits 
qui ont été utilisés ici étaient déjà connus. Les aldéhydes liquides 
pins on moins facilement oxydables & l'air, ont toujours été redis¬ 
tillés immédiatement avant d’être mis en solution ponr les mesures. 
Nous nous bornerons à indiquer le principe des préparations 
effectuées ponr les corps que nous n'avons pu trouver dans le com¬ 
merce. 

Hydroxy-2-naphtaldéhyde. — Il a été obtenu par la méthode de 
Fosse (18) ; on traite un mélange de naphtol, de soude, d'alcool et 
d’eau par du chloroforme à 85-70*. Eb n : 166» ; F. 77*. 

Hydroxy-4-naphtaldéhyde. — On l’a obtenu en traitant l's-naphtol 
par de l’acide cyanhydrique anhydre en présence de chlorure d’alu¬ 
minium dans le benzène, et en faisant passer un courant d'acide 
chlorhydrique sec, suivant la technique de Gattermann (14). F. 181*. 

Naphtaldéhyde. — Préparé par action de l’orthoformiate d’éthyle 
sur le bromure de naphtylmagnésium suivant la technique de 
Bodronx (15). Eb 14 : 155*. 

Diméthyl-2.5 benzaldéhyde. — Par action d’un courant d'oxyde 
de carbone et d'acide chlorhydrique, en présence de chlorure d’alu- 
mininm et de chlorure cuivreux, sur le p-xylène. Eb 21 : 112* (16). 

Diméthyl-2.8-hydroxy-4-benzaldéhyde. — On traite le xylénol 
symétrique par de l'acide cyanhydrique en présence de chlorure 
d'alnmininm et en faisant passer un courant d’acide chlorhydrique. 
F. 190* (11). 

Diméthyl-2.4-hydroxy-B-bemaldéhyde. — Par action dn chloro¬ 
forme sur nn mélange de xylénol symétrique, de sonde, d'ean et 
d’alcool. On sépare l’aldéhyde de son isomère par entrainement à 
la vapeur d'ean. F. 48-49* (18). 

(12) Molt, Bec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1987, p. 288. 

(18) Fosss, Bull. Soc. Chim., 1901 (8), 25, 872. 

(14) Gattermann et Brrcbblmann, Ber., t. SI, p. 17G7. 

(15) Bodroüx, Bull. Soc. Chim., 1904, 31, 585. 

(16) Bouvbault, Bull. Soc. Chim. (S), L 17, p. 941. 

(17) Gattbrmann, Ann, t. 857, p. 828. 

(18) Adwbrs, Borscbb, Ber., t, 48, p. 1714. 
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Ortho et para hydroxyacétophénone. — Isomérisation de l'acétate 
de phényle par le chlorure d'aluminium, à- 165° pour l’orthoby- 
droxyacétophénone, à la température ordinaire pour la parahy- 
droxyacétophénone, suivant la technique de Friess (19). 

Orthobydroxyacétophénone Eb. ; 212-214°. 

Parahydroxyacétophénone F. 408°. 

Les aldéhydes substitués par OCH , ont été obtenus à partir des 
aldéhydes phénols par traitement par le sulfate de métbyle et la 
soude. Les constantes obtenues sont celles qui figurent dans la 
littérature. 

On a préparé le parabromobenzaldéhyde en faisant réagir l’or- 
thoformiate d'éthyle sur le magnésien du paradibromobenzène 
I’orthobromobenzaldéhyde en traitant l'orlhobromotoluène par le 
brome et en saponifiant par le carbonate de chaux (20). 


N° 48. — Influence du solvant sur la vlteaae de condensa¬ 
tion de la menthylamlne et des aldéhydes aromatiques; 
par MM. G. VAVON et P. MONTHEARD. 

(14.9.1989.) 


Dans ce mémoire on étudie la vitesse de formation de bases de Scbiff 
dérivant de la /-menthylamine et des aldéhydes benzoïque, salicy- 
lique, p-hydroxybenzoïque, o- et p-méthoxybenzoïques, o-vanilline 
et vanilline dans différents solvants : alcools benzylique et éthylique, 
dioxane, nitrobenzène, toluène, chloroforme. 

Dans tous ces solvants, on retrouve la même influence des groupes 
OH et 0CH a : la vitesse est toujours plus grande pour le dérivé 
ortho que pour le dérivé para. 

Par ailleurs les vitesses varient avec la nature des solvants; mais 
les solvants ne se classent pas dans le même ordre pour tous les 
aldéhydes, et les variations extrêmes sont très différentes d’un aldé¬ 
hyde i l’autre (rapport des vitesses extrêmes : S pour le p-hydroxy- 
benzaldéhyde, 40 pour le p-méthoxybenzaldéhyde, 660 pour l’aldéhyde 
salicylique). 

L’influence du solvant ne peut donc être rattachée uniquement à 
l’une de ses propriétés physiques (constante diélectrique, moment 
dipolaire, etc...). 


Dans le précédent travail, noua avons montré que les groupes OH 
et OCH 3 introduits en ortho dans les aldéhydes aromatiques faci¬ 
litent certaines condensations, en particulier la formation des bases 
de Schiff avec la f-menthylamine. Toutes les mesures données 
pour cette réaction avaient été faites dans l'alcool. 

Or, l’un de nous avait constaté avec Bourgeois (t) que le solvant 
pouvait jouer un rôle considérable dans la vitesse de formation de 

(19) Fribss, Ber., 1910, 43, 215. 

(20) Adams et Vollwbilhr, J. Amer. Chem. Soc., t. 40, p. 1787. 

Il) Vavoi» et Bourgeois, Bull. Soc. Chim., 1985,2, 2084. 
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certaines base* de Schiff-, ainsi les temps delà demi-réaction de 
l’aniline sur l'aldéhyde salicylique sont entre eux comme : alcool 
benzylique 1, alcool éthylique 50, toluène 40.000, ligrolne 80.000. 

Devant une telle influence il était indispensable de vérifier si les 
conclusions, tirées quant au rôle des groupes OH et OCH 3 , étaient 
bien valables pour les divers solvants autres que l'alcool éthy- 

Nous résumons ci-dessous les résultats obtenus dans l’alcool éthy¬ 
lique, l’alcool benzylique, le dioxane, le nitrobenzène, le chloro¬ 
forme. Nous n’avons pu employer ni la ligrolne, ni le toluène : un 
louche se forme au bout de quelque temps et les lectures polari- 
métriques que l'on fait pour suivre la réaction ne sont plus pos¬ 
sibles. Toutefois si l’on ajoute un peu d'alcool au toluène (3 0/0), 
les mesures peuvent être faites jusqu'en fin de réaction. 

La base de Scbiff a, dans tous les cas, un pouvoir rotatoire 
moléculaire bien supérieur à celui de la f-mentbylamine (voir plus 
loin). Si l’on a déterminé au préalable ces deux pouvoirs rotatoires, 
une simple lecture polarimétrique permet de calculer la quantité 
de base formée, la règle d'additivité s’appliquant dans les limites 
de concentrations employées. 

Nous avons tracé la courbe en fonction du temps correspondant 
A. chaque base de Scbiff et à chaque solvant. Nous ne donnerons, 
dans le tableau ci-dessous, que les temps en minutes nécessaires 
à la demi-réaction. Mesures faites à 18° en solution N/Î0 pour 
l’amine et l’aldéhyde. 



Discussion des résultats. 

Les vitesses sont plus grandes pour chacun des aldéhydes 
o-hydroxylés que pour l'isomère para et que pour le benzaldéhyde. 
Ceci se produit dans tous les solvants sans exception, mais le rapport 
varie beaucoup : 2 à 800 pour les aldéhydes o- et p-hydroxyben- 
zofques, 30 à 80 pour les deux vanillines, 5 à 40 pour les aldéhydes 
métkoxybenzolques. 
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D'autre part, pour un même aldéhyde, la vitesse varie avec le 
solvant, toutefois à un degré bien moindre que dans le cas rappelé 
ci-dessus, de la condensation de l’aldéhyde de salicylique avec les 
amines aromatiques. Ces variations sont d’ailleurs très différentes 
suivant l'aldéhyde ; le rapport des valeurs extrêmes est en effet de 
28 pour le benzaldéhyde, 660 pour l’aldéhyde salicylique, 3 pour le 
p-hydroxybenzaldéhyde, 220 pour To-vanilline, 13 pour la vanilline, 
6 pour l'o-méthoxybenzaldéhyde, 40 pour le p-méthoxybenxal- 
déhyde. 

Le râle du solvant est donc d’importance très inégale et parti¬ 
culièrement accentué pour les deux aldéhydes o-hydroxylés. Ce 
râle paraît compliqué : le classement des solvants n’est pas le 
même d'un aldéhyde à l’autre. Tout au plus peut-on dire qne les 
alcools donnent les plus grandes vitesses, le chloroforme, les plus 
petites. 

Il ne saurait par suite exister ici de relation simple entre la 
vitesse et une propriété physique du solvant (moment dipolaire, 
constante diélectrique, etc...). 

Exemples du rôle du solvant sur la vitesse. 

On connaît de nombreux exemples de la grande influence du 
solvant sur la vitesse de réaction. 

Dans la condensation de l'iodure d'éthyle et de la triéthylamine, 
Tune des premières réactions étudiées à ce point de vue, il y a un 
demi-siècle par Menschutkin (2), la vitesse varie de : 

Hexane 1, éther 4,2, benzène 38, alcool éthylique 203, acé¬ 
tone 338, alcool benzylique 138. 

L’action du bromure de benzyle sur la triéthylamine et la pyri- 
dine (3), ou sur la triméthylamine (4), de l’iodure de méthyle sur 
l'aniline (5), du bromure d'allyle sur la pyridine (6) donnent des 
résultats analogues. 

Voici quelques autres exemples (les nombres représentant les 
vitesses relatives) : 

Aniline + bromacétophénone (1) : 

Benzène 1, nitrobenzène 14, alcool 63, acétone 210. 

Chlorure de p-nitrobenzoyle triméthylamine (8) : 

Benzène 1, alcool 6, acétone 28, nitrobenzène 61. 

Action de l'iodure de propyle sur le phénate de soude (9) : 

Alcools isoamylique i.méthylique 2,1, éthylique 4,6, acétone 120. 

Décomposition de tiodure de triéthylsulfonium (10) : 

Alcool benzylique 1. chloroforme 280, acétone 290. 

(2) Menschttkin, Z. phys. Chem., 1890, 6, 41. 

(8) Mtjchin, Ginsburo, Moissbjbva, Ukraine chem. journal, 1926, 2, 186. 

;*) Mc Cohbib, Scarborough et Smith, j Chem. Soc., 1927, p. 802. 

(5) Essbx et Gblohmini, J. Amer. Chem. Soc., 1926,46, 882. 

(6) Hawkins, J. Chem. Soc., 1922, 121,1170. 

(7) Cox, J. Chem. Soc., 1921, 119, 142. 

(8) Halban, Z. phys. Chem., 1918,84, 128. 

(9) Sboallbr, J. Chem. Soc., 1914,105, 112. 

(10) Halban, Z. phys. Chem., 1909, 67, 129. 
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Racémisation de l'acide bromosucrinique (11) : 

Alcool méthylique 1, eau 1,2, acétone 376. 

Transposition de Beckmann du picrate de benzophénone oxime (12) : 

Tétrachlorure de carbone 1, benzène 7, chloroforme 110, dicbloré- 
thane 220. 

Pour interpréter ces faits, les auteurs font appel à différentes 
considérations : constante diélectrique ou moment dipolaire du 
solvant (13), cohésion ou solubilité des réactifs et des produits 
formés, etc. (14). 

Il ne semble pas qu'une interprétation générale puisse être don¬ 
née ; le solvant joue un rôle compliqué : s’il peut s'associer aux 
molécules dissoutes, il peut aussi les déformer ou les modifier pro¬ 
fondément; rappelons que le pouvoir rotatoire de certaines subs¬ 
tances est fortement modifié et peut changer de signe, pour un 
même solvant en fonction de la concentration (16), ou pour une 
même concentration en fonction delà nature du solvant (16); et 
ceci, d'après l’étude de la dispersion, doit être rattaché non à l’exis¬ 
tence d'associations avec le solvant, mais à l'existence d'un équi¬ 
libre entre plusieurs formes de la molécule du corps dissous. Ces 
formes peuvent présenter des vitesses de réaction très différentes ; 
c'est là un point important, sur lequel, semble-t-il, on n’a pas ou 
que peu de données précises. 

Nous nous contenterons pour le moment, de verser au dossier du 
rôle du solvant les résultats précédemment décrits, sans chercher 
à les interpréter. 


Partik expArimentalk. 

Menthylamine et bases de Schiff. — Pour préparer la Z-menthyl- 
amine nous avons oxydé le menthol en menthone par le mélange 
cbromique, fait l'oxime, et réduit cette oxime par le sodium et 
l'alcool. On a purifié le chlorhydrate de la menthylamine par trois 
cristallisations dans l’eau. 

Pouvoir rotatoire du chlorhydrate pur : 

(1,25 g. dans 25 cm 3 de chloroforme, dans un tube de 20 cm. à 18°). 
« 518 :-4,56° «54, 5,84» « 4J8 : - 9,10» («]:,« . -49,3° 

La menthylamine obtenue à partir du chlorhydrate pur distille 
à 89° sous 16 mm. 

Nous avons fait les bases de SchifT dans l'alcool absolu par 

(11) Olson et Voob, J. Amer. Chem. Soc.. 1984, p 1690. 

(12) Chapman et Howis, J. Chem Soc., 1938, p. 807. 

(18) Chapman et Howis, J. Chem. Soc., 1988 p. 807. — Napibr, J. Chem. 
Soc., 1929, p. 289. 

(14) Richardson, /. Chem. Soc., 1929, p. 1878. — Dimroth, Ann., 1910, 
377, 181. 

(15) Piceard et Kbnyon, J. Chem. Soc., 1914,106, 880. 

(16) Gérard et Kbnyon, J. Chem. Soc., 1928, 131, 2564. — Piceard et 
Kbnyon, J. Chem. Soc , 1914, 106, 880. — Rulb et Crawford, J. Chem. 
Soc,, 1987, p. 188. 
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simple mélange de quantités équimoléculaires d'amine et d’aldé¬ 
hyde. Deux de ces bases de Schiff avaient déjà été décrites : la 
benzylidène-i-menthylamine et la salicylidène-i-menthylamine (17). 

Benzylidène-l-menthy lamine. — On l'a obtenue sous forme de 
cristaux blancs, F. 69-10° (cristallisée dans l’alcool). 

(Voir les pouvoirs rotatoires dans le tableau final). 

Hydroxy-2-benzylidène-l menlhylamine. — Cristallise dans l’al¬ 
cool sous forme d'aignilles jaunes, F. 51-68°. 

Hydroxy-4-benzylidène-\-menthylamine. — Cristallise dans l’al¬ 
cool sous forme de cristaux blancs ; elle est peu soluble dans le 
chloroforme, le nitrobenzène et le toluène pur ; sa solution dans 
l'alcool benzylique est jaune clair. Elle devient beaucoup pins 
soluble dans le chloroforme et le toluène si l'on ajoute des traces 
d'alcool. F. 201°. 


Analyse : Calculé C 78,76 H 0,68 N 5,AO 

Trouvé 70,02 0,08 8,30 

Hydroxy-2-méthoxy-S-benzylidène-l-menthylamine. — Cristallise 
dans l'alcool sous forme 'd'aiguilles jaune foncé. F. 106-101°. 

Analyse : Calculé C 7A,7A H 0,3A N A,8A 

Trouvé 78,38 0,A3 5,00 

Hydroxy-4-méthoxy-9-benzylidinel-menthylamine. — Cristallise 
dans l’alcool sous forme de poudre microcristalline jaune clair. Ses 
solutions sont jaunes dans l’alcool et le chloroforme, incolores 
dans le dioxane et le toluène pur. F. 90°. 

Analyse : Calculé C 7A.7A H 9,3A N A.8A 

Trouvé 7A.33 0,27 A,71 

Méthoxy-2-benzylidène-l-menthylamine. — S'obtient sous forme 
d’aiguilles blanches. F. 101°, 


Analyse : Calculé C 


79,10 

79,03 


Méihoxy-4-benzylidène-l-menthylamine. — Cristallise sous forme 
d’aiguilles blanches. F. 121°. 

Analyse : Calculé C 70,10 H 0,80 N 5,17 

Trouvé 78,08 0,00 5,10 


Pouvoir» rotatoires. — On trouvera dans le tableau ci-contre les 
pouvoirs rotatoires moléculaires, pour les raies jaune, verte et 
indigo du mercure, de la l-menthylamine et des bases de Schiff, 
dans les différents solvants utilisés ; ces pouvoirs rotatoires ont été 
calculés d'après les rotations obtenues pour la menthylamine et les 
bases de Schiff, à la concentration N/20, dans des tubes de 20 cm., 
à 18°. Ils sont égaux à 100 fois la rotation lue. 


Robbhtsc», J. Chem. Soc., 1 :1 2G, p. 222 
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Benzylidêne 

1-meiitbylamine 


Hydrozy-ï-benzylidè 
Lraenlhylaml ne 



)Céthoxy-4-benzylidène |M|„, 
i-menthylamine JC L, 



—en 

-4M 


-357 

-830 


N° 49. — Etude duaophoroae; par J. RABATÉ. 

(16.9.1989.) 

Le sophora flavonoloside, hétéroside du Sophora japonies est un 
3-kaempférolsophoi'oside. Le sophorose est un dihologlueoside nou¬ 
veau. L’étude de sa constitution eu ferait un l.p-d.glucosido-cf.glu- 


Nous avons montré (1) que le sophoraflavonoloside, an des hété- 
rosides des fruits de Sophora, fournit, par hydrolyse ménagée, un 
hologlucoside nouveau, le sophorose. Je me suis, depuis, attaché A 
examiner différents dérivés de cet holoside et A tenter l’étude de 
sa structure. 

Le sophorose hydraté étudié présente le pouvoir rotatoire sui¬ 
vant [«]» = +32» (initial) et [*]Î7=H-18°,6 (stable) (P =0,1608; 
V = 6; L=2; « = 1») soit [»]{? =+19» (anhydre). 

Octacétylsophorose-u. Préparé par acétylation en présence d'une 
goutte d'acide sulfurique, le dérivé octacétylé cristallise en Unes 
aiguilles blanches (dansl'éther anhydre) (P. F. = + 111* ; [»]j, 7 =-)-45°) 
(P=0,1062; V= iO; L=2 ; * = -f 58’ dans le chloroforme). Nous 

(1) J. Rabat* et J. Dussv, Bull. Soc. Chim. biol., 1988, 20, 467. 
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n’avons pas observé de mutarotation. Teneur en acide acétique. 
Trouvé 68,T : calculé 69,2; pouvoir réducteur (M. G. Bertrand); 
1 g. réduit comme 0,163 g. de glucose. 

Octacétylsophorose-$. Obtenu par acétylation au moyen d'an¬ 
hydride acétique en présence d'acétate de sodium, il forme de 
beaux cristaux blancs dans le mélange à parties égales d’étber et 
de chloroforme, fondant instantanément au bloc à -{-192°. Son pou¬ 
voir rotatoire est très faible [*]!'=—2°,8 (P=0,5; V=6; L=2: 
«= — 28') dans le chloroforme (sans mutarotation). Teneur en 
acide acétique. Trouvé 69,5; calculé 69,2. Pouvoir réducteur : I g. 
réduit comme 0,166 g. de glucose. 

L'octacétylgentiobiose-p présente des constantes très voisines. 
Nous l’avons préparé à partir du gentiobiose, purifié dans le 
mélange éther, chloroforme, puis dans l'alcool méthylique. 11 fond 
au bloc à -)-196". -Son mélange avec l’octacétylsophorose-p fond 
beaucoup plus bas. Le pouvoir rotatoire de l'octacétylgentiobiose -p 
est bien de—5*,3, ainsi que 1 indiquent de nombreux auteurs; 
l'octacétylsophorose-p et l'octacétylgentiobiose-f) sont donc bien 
différents. 

Le sophorose ne fournit pas de sophorosazone. 

Méthylation du sophorose. Cette méthylation, étant donné la 
petite quantité de produit mise en œuvre (5 g.) n'a pu être poussée 
aussi loin qu'il l’aurait fallu. Le produit incomplètement méthylé 
nous a fourni, après hydrolyse, comme le dérivé méthylé dusopho- 
raflavonoloside (voir plus loin), deux oses méthylés ; du 2.3.4.6- 
tétraméthylglucopyranose cristallisé (P. F. : 95»; [a]* 0 = — 83°; 
C = 50,7: H = 8,7. Calculé pour C io Hjo 0 6 : C =50,8; H= 8,5) ce qui 
lixe la nature de l’ose non réducteur existant dans le sophorose, 
et un dimétbylglucose cristallisé provenant probablement de la 
méthylation incomplète de cette même molécule de glucose. 
(P. F. = + 156-158° ; C = 46,l: 11=7,9. Calculé pour CaHj.O, : 
C = 46,2; H = 7,7.) Son pouvoir rotatoire initial, dans l'eau, est de 
-j- 113° ; le pouvoir rotatoire stable est de -f- 62°,2. Ce diméthylglu- 
cose est identique & celui que Haworth (2) a obtenu par méthyla¬ 
tion incomplète du glucose. La molécule de glucose réductrice ne 
nous a fourni aucun dérivé cristallisé. 

Le tableau ci-dessous réunit les principales constantes des diho- 
iosides du glucose actuellement connus. Son examen permet de 
s’assurer de l’individualité du sophorose. 



(2) Haworth et Sedo-wick, J. Chem. Soc., 1926, p. 2573. 
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Nous proposons, pour le sophorose, la formule de constitution 
suivante : 



CH,OH 


Ce qui fait du sophorose un 2-{i. d-glucosido d-glucose a ou un 
(i-d-glucopyranose (1.2) (d-glucose) a. Cette formule est basée sur 
les faits suivants : 

1° Le sophorose ne fournit pas d'osazone, ce qui indique que le 
carbone 2 n'a pas d’hydroxyle libre. Cette absence de formation 
d’osazone a déjà été utilisée avec fruit par Zemplen (S) pour l'étude 
de la structure des dibolosides. Elle consiste à dégrader progressi¬ 
vement le diboloside réducteur par raccourcissement de l’ose 
réducteur, jusqu’à ce qu'on obtienne un holoside réducteur ne 
fournissant plus d’osazone ; ce qui indique que l’hydroxyle placé 
sur l’atome de carbone voisin de celui qui porte le groupe réduc¬ 
teur est bloqué par la liaison glucosidique du diholoside. Cette 
méthode fut appliquée avec succès à la détermination de la posi¬ 
tion de la liaison glucosidique pour le cellobiose, le maltose, le 
lactose, le inélibiose. Il est inutile de dégrader le sophorose puis¬ 
qu'il ne fournit pas d'osazone. 

2» Nous avons noté de faible pouvoir réducteur du sophorose 
vis-à-vis de la liqueur de Fehling (méthode de M. G. Bertrand). Or, 
Sobotka (4) a montré, en étudiant le glucose et un certain nombre 
de ses dérivés méthylés, que le pouvoir réducteur est surtout 
diminué par la présence d’un groupe méthyle au voisinage du car¬ 
bone réducteur (position 2), malgré la présence de fonctions 
bydroxyles libres dans le reste de la chaîne. Le 2.3-dimétbylglu- 
coseest moins réducteur que le tétramétbylglucose, alors que le 
3.5.6-trimétbylgluco8e, dont l’hydroxyle-2 est libre réduit beau¬ 
coup plus. Dans la série des dibolosides réducteurs, le sophorose 
est celui qui réduit le moins la liqueur de Fehling, et de beaucoup. 
On trouvera ci-dessous les divers dibolosides, avec l’indication de 
la liaison glucosidique et du pouvoir réducteur : 

Sophorose (1.27), 0,39. Maltose (1.4). 0,56. Cellobiose (1.4), 0,67. 
Lactose (1.4), 0,71. Gentiobiose (1.6i, 0,75. Mélibiose (1.6), 0,6. 
Turanose (1.6), 0,6. Vicianose (1.6), 0,61. Primevérose (1.6), 0,63. 
Rutinose (1.6), 0,68. 


(S) G. Zkmplkn, Ber., 1926, 59, 1254. 

14) H. Sobotka, J. biol. Cliem., 1926, 69, 267. 
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Ces deux raisons ne suffisent pas, à notre avis, pour déterminer 
définitivement la position de la liaison holosidique dans le sopho- 
rose; elles plaident fortement en la faveur d une liaison holosi¬ 
dique sur le carbone-2 du glucose réducteur. Le sophorose serait 
un type nouveau d'holosides. 

Seules des expériences de méthylation totale effectuées sur des 
quantités plus importantes de sophorose pourront nous fixer : 
l'hydrolyse du diholoside méthylé fournira du tétraméthylglucose 
(que nous avons déjà obtenu) et un triméthylglucose qu'il faudra 
analyser. Nous n’avons pu terminer l’analyse du sophorose selon 
ce schéma, les Sophora de la région parisienne ne nous ayant fourni 
aucun fruit depuis trois ans. 


Méthylation du sophoraflavonoloside. 

Nous avons suivi le mode opératoire indiqué par G. Arragon (6). 
10 g. de sophoraflavonoloside sont méthylés par 150 cm* de sul¬ 
fate de méthyle et 160 cm 3 de lessive de soude (31° B). Le produit 
obtenu (poids il g.) ne titre que 31 0/0 de méthoxyle. (Théorie 
pour 10OCH 3 :41,3). Ce produit pulvérulent est méthylé par l’iodure 
de méthyle (15 cm») et l’oxyde d'argent. Le titre en méthoxyle n’a 
pas augmenté. Une méthylation par le sulfate de méthyle et la 
soude n'augmente pas le titre en méthoxyle au-dessus de 33 0/0. 

Nous avons hydrolysé le produit incomplètement méthylé par 
chauffage avec 100 cm 3 d'acide chlorhydrique à 5 0/0 pendant 
deux heures à l'ébullition. Le méthoxyksempférol est insoluole dans 
l'eau alors que les oses méthylés restent dissous. Le triméthoxy- 
kæmpférol est purifié par deux cristallisations dans l’alcool à 95» 
(poids 2,30 g.) 0,5 g. de ce produit traité par l’anhydride acé¬ 
tique (5 cm 3 ) et l’acide sulfurique (une goutte) fournit, après cris¬ 
tallisation dans 1 alcool à 95% 0,60 g. d’acétyl-triméthoxykæmpfcrol 
pur. 

Le triméthoxykæmpferol obtenu fond à -(- 150°. Teneur en eau, 
5,01; C=62,5 ; H = 5,5; OCH 3 = 26,8. Théorie pour C !e H, 6 0 6 . H,0 : 
C=62,S; H =5,2 ; OCH 3 =26,9. Teneur en eau =5,02. 

Le dérivé acétylé fond à -j-190°. Ces deux corps sont respective¬ 
ment identiques au 5.1.4'-triméthoxykæmpférol (F. = 151-152°) et à 
son dérivé acétylé (F. 190-191°) préparés par voie synthétique (5). 

La liqueur aqueuse provenant de l’hydrolyse contient les oses 
méthylés. Elle est épuisée à 6 reprises par le chloroforme qui 
enlève 2 g. de 2.3.4.6-tétraméthylglucopyranose que l’on purifie 
par trois cristallisations dans l’éther de pétrole (P. F. =-f 95°; 
MS° = -(-83°; C = 50,1; H =8,1. Calculé pour C,oHjo 0 6 : C=50,8: 
H =8,5. Il reste dans la solution aqueuse du diméthylglucose que 
nous avons retiré à 1 état pur par cristallisations dans l’éther, puis 
dans l’acétone anhydre. Il fond au tube à-f-156-158°, instantané¬ 
ment au bloc à + 169°. Trouvé C=46,l; H = 1,9. Calculé pour 
C 8 H, 6 0 6 : C=46,2; U=’7,’7. L* pouvoir rotatoire initial dans l’eau 

(5) (Kostankcky, Lampe et Tamboh, Ber. dtsch. Ges., 1904, 37, 2098. 

(6j Arhagon, Thèse Doctorat Sciences, Paris, 1938. 
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est de -|-H8 0 ; après mutarotation, catalysée par une goutte d'am¬ 
moniaque, le pouvoir rotatoire stable est de + 62°,2. Ce diméthyl- 
glucose est identique au diméthylglucose obtenu par Haworth (2) 
(P. F. 4* i56-l&7°. [a]o = 4~ 93° —>- + 62“,4) par la méthylation 
incomplète du glucose. Ces deux méthylglucoses ne fournissent pas 
d'osazone avec l'acétate de phénylhydrazine, mais une hydrazone 
(huileuse). 

Conclusions. — L'étude chimique du sopborose et du sophora- 
flavonoloside nous permet d'assigner à l'hétéroside la formule 
développée suivante : 



ill.CHjC 


Seule reste à fixer définitivement la place de la liaison holosi- 
dique dans le sophorose. 

(Muséum National d’ilistoire Naturelle.) 


N" 50. — Dédoublement alcalin des acides P-hydroxy- 
allphatiquea. IV. Acides p -lactiques, contenant en z un 
ou deux radicaux alcoyls ; par D. IVANOFF. 

(19.9.1939.) 


Nous avons continué l’étude du dédoublement cétonique des acides 
p-hydroxyaliphatiques substitués par la potasse aqueuse. Nous avons 
établi que les acides portant en z un ou deux radicaux alcoyls et en 
^ un radical arylique ou bien un ou deux radicaux alcoyls ne subis¬ 
sent pas cette décomposition. 


Dans la précédente note (1) nous avons montré que les acides p- 
lactiques disubstitués, portant en z un radical arylique, chauffés 
avec une solution aqueuse de potasse à20 0/0 se dédoublent quan¬ 
titativement en l'acide et l'aldéhyde correspondant. 

Nous avons soumis à ce même traitement des acides p-lactiques 
tri et tétrasubstitués, contenant en z un ou deux radicaux alcoyls. 
Un premier groupe de ces acides qui ont en p deux radicaux, dont 
au moins l’un est arylique ou les deux sont arylaliphatiques, 
chauffés sous forme d’éthers-sels éthyliques se décomposent quan¬ 
titativement ; 

(1) Bull. Soc. Chim. (4), 1931, 53. 321. 

soc. chim., 5* sér., t. 1. 1940. — Mémoires. 37 
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(C i H 1 ),.qOH).CH.COOC t H i , 

C,H, 

r H . r cî! 1 >C(OH).CH.COOC,H l 

C.H. 


l-’ü' rü’X^OHl.CH.COOC.H, (3) 1,0000 g. 3 0,55 89,ü 

* U 

Ces éthers-sels ont été préparés par la méthode de Reformatsky & 
partir de la cétone, de l'éther a-bromaliphatique et du zinc. 

Quelques autres éthers-sels appartenant A ce groupe n’ont pu être 
préparés par cette méthode car ils se déshydratent facilement. 
Ainsi au lieu de l'éther-sel ; 

p ' CHî ' ^XÀOH). CH. COOCjHs 
C,H S 

il a été obtenu l'éther-sel non saturé correspondant. D'autre part, 
au lieu de l’éther-sel : 

£ 6 îî 5 >C(OH ). C. COOCjll 5 

- 5 /\ 

CH 3 CH 3 

il a été isolé directement l'acide diméthyl-2.2-phényl-3-pentène-3 - 
oïque-t, 

QHs.C-C.COOH 
CH 3 .H(f dH^Hj 

F. 101°,5. 

Analyse : Trouvé : C 76 ,li 70,58 11 7,89 7,87. Cakul pour C„H it 0, C 76,«1 H 7,89. 

Les acides d’un second groupe qui ont en a un ou deux radicaux 
alcoyls et en p un radical arylique ou bien un ou deux radicaux 
aliphatiques ne se dédoublent pas sous l'action de la potasse 
aqueuse malgré qu'ils aient été chauffés de 10-45 heures. Ces acides 
ont été obtenus par saponification avec de l'acide chlorhydrique 
des éthers-sels, toujours préparés par la méthode de Reformatsky. 
Les essais de dédoublement ont été faits en présence d’hydroxyla- 
mine soit sur les acides libres ’I, II, 111 et IV), soit sur leurs éthers- 
sels (I, II, IV, V, VII et VIII). 

li) P. P. = 63". 

(Si P. F. = 50". 
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Ces acides sont les suivants : 

tLB, . CH(0H).CH . COOH C.B.. CHtOIl C. COOH 
I /\ 




En résumant toutes nos études sur le dédoublement des acides 
p-hydroxyaliphatiques on peut tirer les conclusions suivantes (4) : 

1. Tous les acides portant en « un radical arylique se dédoublent 
indépendamment de la nature du radical ou des radicaux en p. 

2. De même cette décomposition est subie par les acides portant 
en a un radical phénéthénylique (C 6 H 5 .CH =CH) et en p un radical 
arylique et un radical cinnamylique (C 6 H 5 .CH=CH.CH 2 ). 

à. Parmi les acides contenant en a un ou deux radicaux alcoyls 
se dédoublent seulement ceux qui portent en p deux radicaux dont 
au moins l’un est arylique ou bien les deux sont arylaliphatiques. 

4. Les acides portant en « un ou deux radicaux alcoyls et en p un 
radical arylique ou bien un ou deux radicaux alcools ne se décom¬ 
posent pas. 

(Institut chimique de l'Université de Solia.) 


N* 51. — Sur un nouveau réactif général de la forme 
énolique : le nitrate mercureux. — (IV) Etablissement 
du mécanisme de la réaction; par M. Enrique V. 
ZAPPI et M 11 " Alice MANINI. 


La faculté do réduire en mercure métallique la solution de nitrate 
mercureux, que possèdent les énols et d'autres substances avec des 
doubles ^liaisons actives, peut être expliquée par l'état d’équilibre 
dans lequel se trouvent les sels mercureux et qu’exprime l'équation : 

^ (XO.t.Hg -Ml g 

Le nitrate mcreurique donne lieu à la formation de complexes peu 
solubles avec les énols et les substances actives, ce qu; provoque le 
déplacement delà réaction vers la droite,et la séparation de mercure 
métallique pour rétablir l'équilibre. 

(4) Certains résultats concernant cette question se trouvent aussi 
dans les travaux suivants : D. Ivanoff et G. Pchknitch.vy, Bull Soc. 
Chim. (5), 1984, 1, 284 ; Annuaire de l’Université de Sofia, Faculté Pby- 
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Nous avons annoncé dans des mémoires antérieures (1-8) que 
le nitrate mercureux est un réactif de la forme énolique, d'nn 
caractère bien plus général que le chlorure ferrique, étant capable 
de révéler aussi l’existence de pseudo-formes et de doubles liai¬ 
sons actives qui échappent à l'investigation avec ce dernier réactif. 

En résumé, notre observation fondamentale était, que les 
substances dont les molécules possèdent les fonctions énoliqne 
C-(OH)=CH-, imino-alcool -C OH)=NH, thioimino-alcool -C(SH)=NH, 
isonitrile =C=NH, isocyano et isothiocyano, 0 = C=NH et S = C=NH, 
isonitro R 2 C=N<°£, allylique -CH 2 -CH=CH 2 ou acétylénique 
-C=C-, réduisent la solution de nitrate mercureux, en produisant 
la précipitation de mercure métallique très finement divisé. 

Dans le présent mémoire nous donnons les résultats des études 
réalisées en vue d'établir les causes de la précipitation du mercure 
des sels mercureux et nous essayons de donner une interprétation 
du mécanisme de cette réaction des énols. 

Notre première observation donna lieu à d’autres travaux dont 
quelques-uns ont porté leurs auteurs à des conclusions imprévues. 

Dansi et Sempronj (4) ont étendu ces recherches à d’autres subs¬ 
tances et trouvèrent des résultats qui s'accordent avec la spécifi¬ 
cité de notre réactif. 

La méthyl-éthylcétone, la méthyl-nonylcétone, la méthyl-hepté- 
none capables de prendre la forme énolique réduisent immédiate¬ 
ment en mercure métallique le nitrate mercureux. 

D'autres cétones, telles que la méthyl-acétophénone et la propyl- 
phénone, produisent aussi une réduction, tout en passant par des 
composés intermédiaires de couleur jaune qui après un chauffage 
très léger donnent du mercure métallique. 

Etant donnée la rapidité de leur décomposition, ces corps jaunes 
n'ont pas pu être analysés, mais les auteurs ont constaté qu'ils ne 
sont pas des nitrates basiques ; qu'ils contiennent de la matière 
organique ; qu’ils réagissent comme des composés mercureux et 
que par l'action de la chaleur ils se décomposent en dégageant 
des gaz nitreux. 

Parmi les nitriles, Dansi et Sempronj ont trouvé que ni le benzo- 
nitrile, ni le p-nitro-benzonitrile, ni l’acétonitrile, préparé avec de 
l'acétamide, n'ont d'action sur le nitrate mercureux, tandis que 
l'acétonitrile préparé avec du sulfate de méthyle et du cyanure de 
potassium, et qui contient par cela même de petites quantités de 
méthyl-carbylamine, est réducteur. 

Us résument leurs observations en disant que le « réactif de 
Zappi « est d'un emploi facile et complètement général. 

Sarkar et Ray (5) ont noté que les solutions des formiates alca¬ 
li) E. V. Zappi, An. Asm. Quim. Arg., 1981, 19, 199; Bull. Soc. Chim. 
France, 1981, 51, 54. 

i2) E. V. Zappi et A. T. Williams. An. Ass. Quim. Arg., 1982, 20, 147; 
Bull Soc. Chim. France, 1932, 51, 1258. 

(3‘ E. V. Zappi et A. Maxim, An. As Quim. Arg., 1984.22.21. 

(4) A. Dansi et A. Sempronj Gazz. Chim. liai., 1933, 63, 560. 

(5) P. B. Sarkar et B. G. Ray. Nature London, 1986, 137, 495. 
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lins réduisent la solution de nitrate mercureux, tandis que l'acide 
formique ou les formiates alcoyliques ne le font pas. En partant 
de ce phénomène ils tirent des conséquences intéressantes sur la 
structure électronique de l'acide formique, études qui on donné 
naissance à plusieurs travaux physico-chimiques sur la même 
question (61. 

Fialkow (1) attribue la réduction des sels mercureux par les 
sulfocyanates à la facilité que possède l'ion sulfocyanique de for¬ 
mer des complexes avec les sels mercuriques, occasionnant de cette 
manière la séparation de mercure métallique. 11 étudia la décom¬ 
position du chlorure, bromure, iodure, acétate, sulfate, et benzoate 
mercureux et trouva que dans tous les cas il y a précipitation de 
la moitié du mercure contenu dans le sel mercureux. 

Une conclusion analogue est annoncée par Abegg et Pick (81 
comme résultat de ses études sur la décomposition du nitrate 
mercureux par le nitrite de potassium, laquelle répond à l'équa¬ 
tion : 

4 NO,K + (N0 3 l,Hg, = Hg + K, Hg(NO,) 4 + 2KN0 3 

Plus récemment TananaefT et Ostroshinskaja (9) suivirent quan¬ 
titativement la réaction antérieure sur le nitrate, sulfate et acétate 
mercureux et démontrèrent qu elle peut être représentée toujours 
par l’égalité : 

2Hg* = Hg + Hg** 

Cette réaction a été déjà signalée, il y a beaucoup de temps par 
M. Lang (101, lequel après avoir ajouté de la pyridine à une solu¬ 
tion de nitrate mercureux nota que simultanément à la séparation 
de mercure métallique, le liquide perdait ses réactions mercu- 
reuses pour ne présenter plus que des réactions mercuriques. 

Selon Abel (11), le mercure, dans les solutions mercureuses, se 
trouve en équilibre dans ses divers degrés d’oxydation, ce qui 
explique la tendance des composés mercureux à se dédoubler en 
mercure et sels mercuriques, dès que les conditions sont favo- 

Dans le traité d'Abegg (12) cet équilibre est représenté ionique- 
ment par l’équation : 


(6) S. K. Ray, J. lndian, Chem. Soc., 1936, 13, 48*. — T. S. Sbshadri, 
Carrent Science, 1936, 4, 650 et 812. — T. S. Whbblbr, Ibid., 1936, 5, 650, 
17. — P. A. Suall et J. H. Wolfbndbn, J. Chem. Soc. London, 1936, 
p. 1811. P. K. Madhusudanan, J. lndian. Chem. Soc., 1937,14, lit. 

(7) J. Fialkow, Communication privée et après en Z. anorg. Chem., 
t 205, p. 235. 

(8) R. Abbgo et H. Pick, Z. anorg. Chem.. 1906, 51, 20. 

(9) N. A. Tananaeff et G. I. Ostroshinskaja, Ukrain, Chem. J., 1930, 
5,67: Chem. Zentr., 1930,2, 1581. 

(10) Lano, Ber., 1888, 21,1578. 

(11) E. Abkl, Z. anorg. Chem., 1901, 26, 361. 

(12) R. Abegg et F. Adbrbach, Handbuch der anorganischen Cltemie., 
1905, 2, 599, Leipzig. 
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W Hg 2 ~ qt Hg + Hg- 

en signalant que la réaction peut se déplacer vers la droite lorsque 
l'ion Hg ++ est introduit dans un complexe suffisamment insoluble, 
ce qui détermine la précipitation de mercure métallique. 

Par analogie avec les faits signalés,nous pensons que la solution 
de nitrate mercureux est dissociée selon : 

(6i (N0 3 ) 2 Hg 2 Hg + (N0 3 ) 2 Hg 

et que la réaction des énols et d'autres substances actives pro¬ 
vient de sa combinaison avec le nitrate mercurique, formant un 
complexe, ce qui dérange l'équilibre et donne lieu à une sépara¬ 
tion de mercure finement divisé. 

Dans ce mémoire nous présentons les données expérimentales 
qui semblent confirmer notre hypothèse. 


Partie expérimentale. 

Pour établir la possibilité de notre interprétation de la réaction 
des énols avec le nitrate mercureux nous avons observé les varia¬ 
tions que subit la concentration de l'ion mercureux après sa réac¬ 
tion sur des quantités molaires de substances actives, en recueil¬ 
lant et pesant simultanément le mercure qui se dépose dans chaque 
opération. 

Les complexes formés par l’alcool allylique et la pyridine. en 
réagissant sur le nitrate mercureux ont été isolés et comparés avec 
ceux qui se forment avec le nitrate mercurique. 

Effets de l'addition de 1 mol. d'énol ou de substance active 
à une solution de nitrate mercureux. 

Ces relations furent établies en versant 0,01 mol. d’acétylacétate 
d’éthyle, d'alcool allylique ou de pyridine, dissous dans 5 cm 3 
d'alcool, dans 50 cm 3 d'une solution de nitrate mercureux, préparée 
selon (1), et dont la concentration initiale correspondait à 14,8 g. 
de mercure dans 100 cm,. 

Quelques minutes après, lorsque le liquide est bien limpide, on 
le filtre en recueillant le mercure précipité sur un filtre double, 
lavant avec de l’acide acétique (1 0/0) jusqu’à disparition delà 
réaction mercureuse, puis avec de l'alcool et de l’éther. 

On sèche sur de la potasse caustique dans un exsiccateur qui 
contient un vase avec quelques globules de mercure et on pèse 
24 heures après. 

Sur une partie aliquote du liquide filtré on détermine la concen¬ 
tration résiduelle de l'ion mercureux, en précipitant avec un excès 
de chlorure de sodium (13) et exprimant le résultat comme du 
mercure métallique. 

(18) F. P. THBABwnii, Trattalo di Chimica Analilica, 1" éd. italienne, 
Vallardi, Milano, t. 2, |>. UT. 
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Les tableaux 1, 11 et 111 présentent les données dans la forme 
suivante : 

La première colonne indique la concentration primitive de la 
solution mercureuse exprimée en g. de mercure; la deuxième, 
donne la concentration après avoir ajouté à la solution 0,01 mol. 
de substance active. La troisième porte la différence trouvée entre 
les deux chiffres antérieurs, et la quatrième colonne est le poids 
du mercure métallique recueilli dans chaque opération. 


Tableau 1. 

Action de 0,01 mol. d’ester acétylacétique (gr. 1,3) sur 50 cm 3 
d'une solution de nitrate raercureux. 



Tableau II. 

Action de 0,01 mol. d’alcool allylique (g. 0,58) sur 50 cm 3 
d’une solution de nitrate raercureux' 

Concentration en Ile 

- --Poids du II K 

Initiale Finale Différence précipité 

7,410 5,316 ?.004 1,038 

7,410 5,319 2,061 1,063 

7,410 5,406 2,004 1,009 

Moyenne.... 2,053 1,037 

Tableau III. 

Action de 0,81 mol. de pyridine (g. 0,791 sur 50 cm 3 
d’une solution de nitrate mercureux. 






Action comparée des nitrates mercureux et mercurique 
sur la même substance active. 

La précipitation de mercure observée quand on laisse agir les 
substances à forme énolique ou active sur les solutions de nitrate 
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mercureux, est souvent accompagnée par la formation d’un com¬ 
plexe mercuriel. 

Nous avons essayé d'isoler ces composés mais, malheureuse¬ 
ment, dans beaucoup de cas il a été impossible de les puriQer 
étant donnée leur insolubilité ou parce qu'ils continuaientà déposer 
du mercure après leur cristallisation. 

Ce n’est que l'alcool allylique ou la pyridine qui se prêtent à 
l’obtention de composés mercuriels purs, et nous les avons utili¬ 
sés pour baser nos conclusions. 


Action du nitrate mercureux sur l'alcool allylique. 

Sur 50 cm 3 de la solution de nitrate mercureux nous avons 
versé 10 cm 3 d'alcool allylique dissous dans 30 cm 3 d’alcool ordi¬ 
naire. On observe la séparation instantanée de mercure métallique, 
et on filtre maintes fois jusqu'à obtention d’un liquide limpide 
dans lequel commence à se former un précipité. 

Lavé à l’alcool et séché & l'air il forme des écailles blanches 
cristallines. 

Analyse. — Dosage du mercure comme SHg. 

A peu près 0,2 g. de substance sont traités par 20 cm 3 d'acide 
chlorhydrique concentré, 0,5 g. de chlorate de potassium et éva¬ 
porés lentement à siccité. On dilue avec de l’acide chlorhydrique 
dilué 1/10 et précipite avec de l’hydrogène sulfuré. 

Le précipité est filtré, lavé ; séché à 100-105° et pesé : 


:e, g. 0,2322. SHg, g. 0,1695 
:e, g.O.Î681 SHg, g, 0,1748 

», g. 0,2185 SHg, g. 0,1597 

:e, g. 0,2408 SHg, g. 0,1757 
Moyenne 


Trouvé Hg 62,925 
Trouvé Hg 62,635 
Trouvé Hg 63,005 
Trouvé Hg 62,899 
Trouvé Hg 62,866 


Le composé possède un aspect cristallin ; sa solution dans 
l'acide sulfurique dilué n'absorbe pas du brome et donne un pré¬ 
cipité blanc avec de l’acide chlorhydrique. 

11 est soluble dans l'eau bouillante, d’où il recristallise par refroi¬ 
dissement. 

Les cristaux séchés sur acide sulfurique et dans l’obscurité ont 
donné à l'analyse. 


Analyse. — Dosage du mercure comme SHg. 
Substance, g. 0,2t62 SHg, g. 0,1718 
Substance, g. 0,2211 SHg, g. 0,1752 
Moyenne 


Trouvé Hg 68,484 
Trouvé Hg 68,308 
Trouvé Hg 68,396 


Action du nitrate mercurique sur l’alcool allylique. 

Dans 25 cm 3 d'une solution de nitrate mercurique d’une concen¬ 
tration égale à celle du nitrate mercureux employée dans ce travail, 
on verse 5 cm 3 d'alcool allylique dissous dans 15 cm 3 d’alcool 
éthylique. 
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Il ne se forme pas de mercure dans cette réaction et le composé 
mercuriel cristallise tout directement. Après deux heures on filtre, 
lave et sèche. 

Analyle. — Dosage du mercure comme SHg. 

Substance, g. 0,2124 SHg, g. 0,1564 Trouvé Hg 63,47 

Substance, g. 0,1817 SBg. g. 0,1564 Trouvé Hg 62,76 
Moyenne Trouvé Hg 63,12 

Action du nitrate mercureax sur la pyridine. 

Dans 10 cm 3 de la solution de nitrate mercureux on verse 5 cm 3 
de pyridine dissoute dans 10 cm* d'alcool. Après une heure on 
filtre pour séparer le mercure précipité ; le liquide clair est addi¬ 
tionné de 10 cm* d'alcool et laissé à cristalliser pendant 24 heures. 

Le composé est lavé à l'alcool et séché sur plaque. 

Substance, g. 0,2196 SHg' g. 0,1021 Trouvé Hg «0,35 

Substance, g. 0,2211 SHg, g. 0,1030 Trouvé Hg «0,0« 

Recristallisé dans l'eau chaude, lavé à l'alcool et séché sur 
l’acide sulfurique il constitue des cristaux blancs. F. 246-248°. 

Substance, g. 0,2136 SHg, g. 0,1020 Trouvé Hg «1,16 
Calculé pour 2C a H a N.Hg(NO a ) a Hg«l,56 

Action du nitrate mercurique sur la pyridine. 

On verse 5 cm 3 de pyridine dissoute dans 10 cm 3 d'alcool, dans 
25 cm 3 d'une solution de nitrate mercurique à égale concentration 
de celle mercureuse employée. 11 se forme immédiatement un pré¬ 
cipité blanc cristallisé, sans séparation de mercure. 

Après une demi-heure on filtre, lave à l'alcool et sèche à l’air. 
Cristaux blancs solubles dans l'eau chaude. 

Substance, g. 0,1««3 SHg, g. 0,0635 Trouve Hg 31,92 
Calculé pour 2C,H,N.Hg(N0 t ) > .2H t O Hg 38,68 

Le composé recristallisé dans l'eau, et séché sur l’acide sulfu¬ 
rique, forme des cristaux blancs. F. 246-248°. 

Analyse. — Dosage du mercure comme SHg. 

Substance, g. 0,2131 SHg, g. 0,1030 Trouvé Hg «1,15 
Calculé pour 2C a H t N.Hg(N0 a ) a Hg *1,56 


Discussion. 

L'instabilité caractéristique des sels mercureux peut être expli¬ 
quée en considérant leur état de dissociation exprimé par les 
équations (a) ou (b). 
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Maintes causes peuvent rompre l'état d’équilibre et déplacer la 
réaction vers la droite, telles l’action de la lumière, d’une chaleur 
légère et jusque la simple action d’un dissolvant. 

François indiqua la décomposition subie par l’iodure mercu- 
reuz (14) lors de sa dissolution dans l'alcool, le phénol ou l'aniline, 
avec séparation de mercure. 

Le chlorure mercureuz est décomposé par ébullition avec de 
l’eau ou de l’alcool (15) ainsi que le formiate ou l'acétate mercu¬ 
reuz dans les mêmes conditions (16). 

Les solutions de nitrate mercureuz chauffées & l’ébullition déga¬ 
gent du mercure qui se volatilise et peut être condensé dans la 
vapeur distillée. 

Cette curieuse propriété qui semble avoir été indiquée par 
Proust dès 1816 et qui ne figure pas dans les traités modernes, a 
été démontré de nouveau par Hada (17) lequel soutient qu'une 
décomposition analogue se produit même à froid, quand l’on 
dissous le nitrate mercureuz pur dans l'eau. 

Les solutions concentrées d'iodure de potassium, de chlorure 
alcalin et d’acide chlorhydrique & l'ébullition produisent aussi une 
séparation partielle du mercure à partir des sels mercureuz (18). 

Les solutions des cyanures ou d'acide cyanhydrique (19) agissent 
d'une meulière semblable. 

Les sulfocyanates (7 et 20), nitrites (8, 9 et 21), sulfites (22), 
l’ammoniaque (23); les amines et les .aminoacides (10, 14 et 24); 
les alcaloïdes (25) aussi provoquent le dédoublement des sels mer¬ 
cureuz en mercure et sels mercuriques, et dans tous ces cas avec 
formation de complezes mercuriels. 

Les sels mercuriques jouissent de la propriété de remplacer des 
hydrogènes dans les composés aliphatiques ou aromatiques par 
du mercure, ou de s'additionner sur les doubles ou triples liaisons, 

(14) François, C. R. Acad. Sc., 1895, 121, 258. 

(15) E. Schmidt, Lehrbuch der pharmazeut. Chemie, 1919, p. 1186. 

(16) Gmklin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie , 1912,5, 826. 

(17) Hada, J. Chem. Soc. London, 1896, 69, 1677. 

(18) Wbntzki, Z. angew. Chem., 1905. 18, 696, T. W. Richards et E. H 
Archibald, Z. Phys. Chem., 1902,40, 885. — J. Fialkow et N. Tschownik, 
Z. anorg. Chem., 1934, 219,382. 

(19) Fr. Jahn, Lieb. Ann., 1887. 21, 149. — E. Wollschlabgkr, Chem. 
Zentr., 1912, 2, 741, 1687.— Gmelin-Kraut, Handbuch d. anorganischen 
Chemie, 1912,5, 347,439,641.— E. V. Zappi et A. Manini, An. Ass. Quim. 
Arg., 1934, 22, 21, — R. Clark, J. Chem. Soc. London, 1936, p. 1050. 

(20) E. Pollacci, Chem. Zentr., 1904, 1, 1070; Ibid., 1904, 2,478: Ibid., 
1908, 1, 1576. — H. Grossmann, Z. Electrochem., 1903, 9,736; Z. anorg. 
Chem., 1905, 43, 356. 

(21) R. Lang, J. prakt. Chem., 1862, 68, 295.— Gmblin-Krauts, Hand¬ 
buch. 1912, 6, 637. 

(22) Gmblin-Krauth's, Handbuch, 1912, 5, 638. 

(23) R. Kanb, Lieb. Ann., 1986,18, 298.— Voyez aussi la bibliographie 
citée dans E. Glkditcsh et F. Eoidius, Z. anorg. Chem., 1936, 226. 265. 

(24) H. Grossmann, Ber., 1904, 371,1235. — Houben, Die Methodem der 
organischen Chemie, Leipzig, 1924, 4, 562. 

(25) J. Zwikkbr, Chem. Zentr., 1934, 1, 1360. 
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des sels complexes ; propriétés découvertes et étudiées par O. 
Dimroth et K. A. Hofmann et bien d'autres chimistes (26). 

L’introduction directe du mercure dans les substances organiques 
possède un caractère si général qu’il a été désigné par le terme de 
« mercuration » d’une manière analogue aux sulfonation, nitration 
ou halogénation. 

Dès que les solutions de nitrate mercureux contiennent du nitrate 
mercurique, sa fixation sur les doubles liaisons énoliques ou 
actives pour donner un complexe peu soluble est possible. 

En conséquence l’équilibre initial : 

(NOj^Hg Hg + (N0 3 ' 2 Hg 

est troublé et pour le rétablir une certaine quantité de mercure 
devra se séparer. 

Les conséquences d’une telle hypothèse seraient les suivantes : 

1” Pour chaque atome-gramme de mercure qui se trouve séparé, 
2 at.-g. de sel mercureux doivent disparaître de la solution. 

2* Il doit se former un complexe mercuriel avec l'ion mercu¬ 
rique présent. 

3* Si la formation du complexe est due à l’ion mercurique présent 
dans la solution mercureuse, on devra obtenir le même complexe 
mercuriel tout en employant indifféremment des solutions mercu- 
reuses ou mercurlques. 

L'observation et la comparaison des chiffres présentés dans les 
tableaux I, H et 111 démontre que le poids du mercure mercureux, 
disparu de la solution et celui du mercure métallique recouvré 
sont dans tous ces cas une relation très approchée, comme 2 à 1. 

En considérant que l'atome gramme de IIg = 200,6, nous pou¬ 
vons bien dire que l'addition de 2 mol. d'une substance active à 
une solution mercureuse produit la diminution de 2 at.-g. de Hg 
mercureux, dont 1 at./g. de Hg est récupéré à l’état métallique et 
l’autre reste en solution comme ion ou combinaison mercurique. 

Ainsi croyons nous démontrée l'exactitude de la première consé¬ 
quence. 

La deuxième est évidente, parce que dans la plupart des réac¬ 
tions citées dans la littérature chimique ou dans celles effectuées 
par nous, il y a formation de complexes mercuriels peu solubles 
et difficiles à purifier. 

Seuls l'alcool allylique et la pyridine laissent déposer des cris¬ 
taux blancs de composés qui peuvent être analysés. 

Finalement, nous avons démontré que les mêmes complexes ont 
été formés lorsque l’alcool allylique ou la pyridine agissent tant sur 
le nitrate mercureux que sur le mercurique. 

En effet le composé de l'alcool allylique formé avec du nitrate 
mercureux, contient 62,9 et 68,42 0/0 de mercure avant et après sa 
recristallisation. 

(26) Voyez F. C. Whitmorb, Organic Compounds of Mercury, New- 
York, 1921. — E. Krause et A. von Grosse, Die Chemie der metall- 
organischen Verbindungen, Berlin, 1937. 
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Celui préparé dn nitrate mercurique contient 68,1 et 68,6 0/0 de 
Hg dans les mêmes circonstances. 

Les composés de la pyridine avec les nitrates mercureux on 
mercuriques donnent 41,16 et 41,15 0/0 de mercure respectivement 
et ont le même point de fusion. 

Cette quantité de mercure correspond à une substance de for¬ 
mule 2 C 5 H 5 N. Hg( N0 3 ) 2 . 

Dans le Beilstein (21) ligure une combinaison isolée par Pesci : 
2 C 5 H 5 N.Hg^N0 3 ) 2 .2H 2 0, dont le contenu en Hg = 88,680/0 s'ap¬ 
proche de celui du premier produit que nous avons isolé dans la 
réaction avec le nitrate mercurique. 

Les composés & 41,16 et 41,15 0/0 de Hg seraient les produits de 
la déshydratation de ce dernier. 

Ils semblent être identiques et conürmeraient notre hypothèse 
qui leur attribue une origine commune à partir du nitrate mercu¬ 
rique présent dans les deux réactifs. 

Une autre façon d’expliquer les causes de la réaction est celle 
proposée par MM. Dansi et Sempronj (4) consistant & admettre la 
formation intermédiaire d'un composé mercureux instable qui rapi¬ 
dement se dédoublerait en mercure et composé mercurique. 

En réalité ces auteurs fondent leur opinion sur la manière dont 
le nitrate mercureux réagit sur le picrate de potassium et sur le 
bromo-5-dinitro-2.4-phénate de potassium. 

Dans le premier cas le réactif agit tout simplement en mercuri- 
sant la molécule et il se produit une substance jaune qui a été 
identiûée avec l'anhydride (I) déjà préparé par Ilantzsch (28) lors 
de l'action de l’acide picrique sur l’oxyde de mercure en milieu 
aqueux : 



Dans l'autre réaction étudiée, ils obtinrent un composé qui 
donne les réactions des sels mercureux et qui est réduit immédia¬ 
tement en mercure métallique par l’acétylacétate d’éthyle. 

Par analogie avec les cas précédents ils assignèrent à ce composé 
la structure (II). 

Dans les réactions effectuées avec d’autres nitrophénates ils 
constatèrent la formation de substances impures, en voie de 
réduction et donnant aussi les réactions des composés mercureux, 
ce qui constitue pour MM. Dansi et Sempronj une conürmation de 
leur hypothèse. 

Sans avancer une opinion sur cette façon d'expliquer la réaction 
des énols sur le nitrate mercureux, nous dirons que dans toute la 
bibliographie consultée il n'est pas fait mention de complexes 

(21) Beilstein’s Handbueh der organischen Chernie, 1899, 4, 107. 

(28) Hantzsch, Ber., 1907, 40,880. 
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mercureux, et que pendant le cours de nos travaux ils n'ont pas 
été observés du tout. 

Cependant, la difficulté généralement éprouvée dans la purifica¬ 
tion des composés mercuriels obtenus au cours des réactions 
essayées, pourrait bien être un indice de la présence de complexes 
mercureux instables et en voie de décomposition. 

Nous essaierons d’éclairer cette question dans une prochaine 
communication. 

(Facultad de Quimica y Farmacia, La Plata (Argentine.) 


N* ô2. — Etudes sur deux trlchloro-laobutènes. 

I. Préparation et structure (*)< P ar Robert JACOB. 

(Î4.11.1989.) 


Le trichlorure CH,= C(CH,)-CC1, a pu être obtenu par déshydra¬ 
tation de l'acétone-chloroforme. Il se forme avec un faible rende¬ 
ment, i côté d'une quantité importante de son isomère CCI, = 
C(CH,)-CH,C1. La structure des deux composés est démontrée par 
ozonisation. Le premier fixe le brome plus facilement que le second. 

L'acétone-chloroforme conduit au tétrachloro-isubutane, d’oû la 
potasse ne permet pas de passer au trichlorure, mais conduit par 
réduction au dirhloro-isobutène. 


Le but du présent travail était la préparation et l'étude du tri- 
chloro-1.1. l-méthyl-2-propène-2 (formule 1). 

CHj=C(CH 3 )-CC1 s (I) CC1 2 =C(CH 3 )-CHjCI (II) 

La matière première ne pouvait guère être que l’acétone-chloro- 
forme (CH 3 ) 3 C(OH)CCl 3 , qui est un produit commercial. 

Cet alcool a été utilisé dans l’industrie comme gélatinisant (1) et 
signalé en pharmacie comme anesthésique et hypnotique (2). Son 
hydroxyle, contrairement à ce qu'on sait des alcools tertiaires, se 
trouve être remarquablement bien attaché au carbone, et les 
auteurs expliquent cette stabilité par l'accumulation des trois 
atomes d’halogène sur le carbone voisin. 

Préparation des deux trichlorure s. 

Le trichlorure I n’avait jamais été préparé. On pouvait envi¬ 
sager deux manières de l'obtenir. En milieu basique, par enlève¬ 
ment d'hydracide après remplacement de l'bydroxyle par un 
halogène, on risquait peu de provoquer une isomérisation du 
chlorure I en chlorure II. La déshydratation directe, par contre, 
devait être plus facile. Nous avons essayé les deux procédés. 

(*) Pour pins de détails, voir R. Jacob. Thèse, Strasbourg, 1989. 
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Le premier, sans conduire au but, nous a donné un résultat 
digne d'iniérêt. Wiilgerodt et ses collaborateurs (S) avaient obtenu 
les deux dérivés intermédiaires, CCI 3 QCH 3 ) 3 C1 et CCl 3 C(CH 3 ) 2 Br, 
par action des pentahalogénures de phosphore sur l'alcool. Les 
rendements sont assez mauvais. 

A côté de l'ester chloré, on a signalé, dans cette réaction, la for¬ 
mation d'un corps auquel on a attribué la formule d’un éther- 
oxyde, CC1 3 C(CH 3 ) 2 .O.C(CH 3 )jCC 1 3 . Mais comme le remarquent 
Woifenstein et ses collaborateurs (21, le point d'ébullition indiqué 
est beaucoup trop bas (156°). Ni par PC1 5 , ni dans nos déshydrata¬ 
tions, nous n'avons rencontré ce corps. Il s'agit probablement d'un 
mélange du trichlorure formé par déshydratation et d'acétone- 
chloroforme non transformé. 

Dans les essais d’enlèvement d’hydracide, l'halogène central des 
tétrahaiogénures s'est montré remarquablement réfractaire, comme 
l’hydroxyle dans l'alcool. Wiilgerodt (4) avait déjà essayé sans 
succès d'attaquer ces corps par le cyanure et par l’acétate de 
sodium. Nous avons pu, par la potasse, obtenir une attaque, mais 
le produit isolé est tout à fait inattendu. 

La potasse anhydre agit vers 200® sur le tétrachlorure en présence 
de tétraline. il y a réduction et formation du dichloro-isobutène 
CC1 j=C(CH 3 )j déjà connu (5) et que nous avons repréparé, afin de 
pouvoir faire l'identification par ses constantes et par un dibro- 
mure cristallisé. 

Cette réduction doit être attribuée à l'alcali et non au solvant, 
puisque le même résultat a été obtenu en présence de pétrole 
(fractions élevées) comme solvant et aussi par action de la quino¬ 
léine sur le bromure.il doit lui correspondre l’oxydation d’un autre 
produit, mais nous n’avons pu en déterminer la nature ; les rende¬ 
ments de cette réaction ne sont en effet que de 5 0/0 environ, en 

Une action très prolongée d'acétate de sodium semble- pourtant 
avoir provoqué l’enlèvement d'hydracide, mais cette action est 
suivie d'une autre, plus rapide, car le produit réellement isolé est 
une acétine dichlorée, identique à celle effectivement préparée à 
partir du trichlorure. Elle a donc pour formule : 

CC1j=C(CH 3 )-CH 3 -OCOCH 3 . (Voir le mémoire suivant.) 

La déshydratation de l'acétone-chloroforme a permis d’arriver au 
composé cherché. Elle s'est révélée assez difficile. L'alumine, le 
bisulfate de potasse, l'acide métaphosphorique n'ont donné aucun 
résultat. Après de longs tâtonnements, l’anhydride phosphorique 
nous a donné des résultats intéressants. En présence de diméthyi- 
aniiine, il permet d'obtenir une réaction facile à 120® environ. La 
distillation fournit deux paliers. La fraction de tête, à 130° environ, 
est un mélange de deux corps : le trichlorure cherché et un produit 
inattendu, le chlorure de l’acide a-chloroisobutyrique (6). 

La formation de ce compose s'explique par une perte de CIH 
avec formation d’un oxyde d'éthylène. En effet, à la grande soli¬ 
dité d'attache du groupe OH doit correspondre une liaison assez 
faible de l'atome d'hydrogène Or on sait (7) que ces oxydes d'éthy¬ 
lène sont peu stables et s'isomérisent en chlorures d'acide : 
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(CH 3 ) 2 C-CCi 2 -y (CH 3 ) 2 CCi-COCl 


Nous avons constaté que l'acide sulfurique concentré, par 
action prolongée & froid, transforme l'acétone-chloroforme en 
acide a-chloroisobutyrique, par le même mécanisme, certainement. 
C’est & lui sans doute que Willgerodt (8) a attribué, & tort, la for¬ 
mule d'un diacide & fonction éther-oxyde : 


HO^C-O-CCl 
HOOC/ \cOOH 


Le deuxième palier, vers 155°, s’est trouvé être un isomère du 
trichlorure cherché, formé par transposition allylique : le trichloro- 
1.1.3-méthyl-2-propène-l (formule II). 

Différents essais de généraliser ces résultats & des homologues 
supérieurs ont échoué. Nous signalerons cependant la réaction du 
bromure d'éthyl-magnésium sur le chlorure de trichloracétyle. A 
la place de l'alcool tertiaire attendu, nous avons isolé un alcool 
secondaire trichloré, CC1 3 .CH(OH).C 2 H s . Il y a donc eu réaction 
normale d'une première molécule de magnésien avec formation de 
cétone, puis réduction de cette cétone par un excès de magnésien. 


Structure des deux trichlorures. 

1° Trich.loro-1.1.1 -isobutène-S (formule 1). —Ce composé bout 
& 132°, température tout à fait compatible avec la formule propo¬ 
sée. En etret, son homologue inférieur, CC1 3 -CH=CH 2 , bout à 115° 
et le dichloroisobutène CC1 2 =CiCH 3 ) 2 à 108°. Des augmentations 
de H 0 pour un groupe CH 3 et de 24° pour l'adjonction d’un atome 
de chlore avec déplacement de la double liaison sont normales 
dans cette série. 

Cependant la structure avait besoin d'être confirmée à cause 
des réactions anormales fréquentes dans ce groupe. L'oxydation 
nous a permis d'établir la formule avec certitude. Elle s'est révé¬ 
lée un peu difficile. Le permanganate et i’acide chromique n'ont 
pas donné de produits identifiables. L'ozonisation, par contre, a 
permis d'isoler de l’aldéhyde formique et de la trichloracétone. 

2° Trichloro-1. t.S-isobutène-i (formule 11). — Son point d'ébul¬ 
lition est de 156°. Cette constatation suffisait presque pour prouver 
qu'on n’avait pas affaire au trichlorure normalement attendu & la 
déshydratation. En effet, on a vu que le trichloro-i .1. l-propène-2 
bout & 115°. Une différence de 41° pour un homologue ramifié est 
inadmissible. 

La preuve délinitive est encore apportée par l'oxydation. L’ozo¬ 
nisation a permis d’isoler la monochloracétone, qui a été caracté¬ 
risée par le dérivé thiazolé qu’elle donne avec la thiourée (9). 
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Fixation d'halogènes. 

La double liaison du premier trichlorure est assez active. Le 
brome se fixe facilement, et l’on obtient un dibromure fondant 
à 34*. 

La double liaison du deuxième isomère est plus inerte. Le chlore 
se iixe encore facilement pour donner un pentachlorure (F. 59°,5), 
mais le brome ne s’additionne qu'à chaud et en absence de solvant. 
Le dibromure, nettement différent de son isomère, fond à 108°. 


Détails expérimentaux. 

Dichloro-isobutène CC1 2 =C(CH 3 Y 

10 g. du bromure CCIj-CBrfCHj^ ont été chauffés avec 12 g. de 
quinoléine. H distille 2 à 3 cmJ d’un produit bouillant de 109 à 110» 
et formant un dibromure cristallisé, fondant en capillaire soudé 
à 209». 

Le tétrachlorure, chauffé au bain d’huile, en solution dans la 
tétraline, avec un excès de potasse pulvérisée, laisse dégager 
vers nO« un peu de vapeur d’eau et un produit halogéné, qui, 
séché et distillé, donne un palier 108-109° avec un rendement 
de 5 0/0 ; par fixation de brome on obtient un produit cristallisé 
fondant à 208". 

Le dichloro-isobutène déjà connu a été repréparé par action du 
zinc sur l’acétate de l’acétone-chloroforme (5). Voici les constantes 
obtenues : Eb. : 107-109- ;d J0 = 1,145; n Vl = 1,456. Le dibromure fond 
à 209° en capillaire soudé. L’identité des trois dibromures a été 
vérifiée par l’épreuve du mélange. 

Déshydratation de l'acétone-chloroforme. 

50 g. d’acétone-chloroforme anhydre, 35 g. de diméthylaniline, 
60 g. d’anhydride phosphorique sont chaufTés au bain d'huile. 
La réaction commence vers 120°. On continue à chauffer de façon à 
faire passer lentement le distillât de 130 à 140°. On achève vers 200°. 
On distille les tâtes sous 45 mm., le reste sous 13 mm. On obtient 
35 à 40 g. de distillats. 

Pour 100 g. de produit brut de déshydratation, ou obtient envi¬ 
ron 32 g. de fraction de tête et 55 g. pour le deuxième palier. 

Les têtes ont été agitées avec de l’eau, séchées et distillées. On 
sépare ainsi le trichlorure de l’acide isobutyrique chloré. 

Trichloro-1. t. l-méthyl-i-propène-2... (trichlorure I) : Eb. : 132°; 
Eb 45 ; 52-53°; d w ~ 1,293; n M = 1,479. 

Trichloro-1.1.3-méthyl-2-propène-1... (trichlorure II) : Eb. : 155°- 
Eb,j : 45-46°; rf 20 = 1,335; n K = 1,497. 

Le rendement, par rapport à la théorie, est de 15 0/0 en isomère I 
et de 51 0/0 en isomère II. 

L acide isobutyrique-*-chloré obtenu bout à 80-82° sous 12 mm. 
et fond à 31». 
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Trichloro- l.i. l-butanol-S. 

Le chlorure de trichloracétyle a été ajouté goutte à goutte dans 
la solution éthérée de bromure d'éthyle-magnésium, refroidie à 10°. 
Le produit obtenu possède les constantes suivantes : Eb n : 69-71° ; 
d^Q — 1,362 ; jijq - i ,480. 

L'identification a été faite par l'épreuve de mélange d'un p-nitro- 
benzoate (F. 8i°) et d'une phényluréthane (F. 84°) avec les dérivés 
d'un alcool de même formule obtenu par P. Renn (expériences 
inédites). 

Ozonisation de deux trichlorures. 

1° Trichlorure I : Après quelques tâtonnements, l’ozonisation a 
été réalisée au sein de l'acide acétique qui dissout l’ozonide. Après 
dilution, hydrolyse et extraction, on a obtenu de la trichloracétone 
CCI3COCH3 avec un rendement de 70 0/0. Voici ses constantes 
Eb. : 133-134»; <130= 1,432; «30=1,462. 

La potasse A froid décompose le produit en donnant de l’acide 
acétique et du chloroforme. 

2° Trichlorure 11 : L'ozonisation a été faite en solution dans le 
chloroforme. Après hydrolyse, séchage et distillation, on a obtenu 
de la monochloracétone, bouillant de 60 & 62° sous 50 mm. Par 
condensation avec la thio-urée, on obtient un amino-méthyl-thia- 
zol t9) (F. 42»), qui donne un dérivé acétylé fondant à 133°. 

Fixation d’halogène. 

1» Trichlorure 1 : La fixation de brome se fait par addition 
directe, sans solvant, avec un fort échnuiTement. Le dibromure, 
trichloro-1.1. l-dibromo-S.3-mélhyl-S-propane, cristallise difficile¬ 
ment. Purifié par recristallisation dans l'alcool absolu à —10°, il 
fond à 34». 

2° Trichlorure II : La fixation de chlore se fait par réaction 
directe, avec échaulTement. Le pentachloro-l .1.1.g ,3-méthyl-S- 
propane, recristallisé dans l’alcool à 96°, fond à 59»,5. 

Pour fixer du brome sur ce trichlorure II, il est nécessaire de 
chaulfer légèrement en présence d'un excès de brome pendant une 
journée. La réaction reste incomplète. Après élimination du brome, 
on sépare le composé éthylénique en excès par distillation sous 
12 mm. Le trichloro-!. I .S-dibromo-t .g-méthyl-2-propane cristal¬ 
lise dans le ballon. Recristallisé dans l'alcool, puis dans l'acide 
acétique, il forme une cire blanche & odeur camphrée, fondant à 
108» au bloc. 
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N° 53. — Etude* *ur deux trlchloro-iaobutène*. II. Le 
transposition allyiique (*) ; par Albert KIRRMANN et 
Robert JACOB. 

(21.11.1989.) 


Les 2 trichloroisobutènes, décrits dans le précédent mémoire, sont 
des isomires du type allyiique. On a étudié l’isomérisation directe 
et quelques réactions dédoublé décomposition. Elles conduisent poul¬ 
ies 2 composés au même produit, montrant la stabilité privilégiée des 
fonctions primaires. 

La réaction de CH,MgBr sur 1* tricliloro-1 1.8 méthyl-2-propône-l 
est très complexe. I.a structure privilégiée dan» les autres cas cesse 
de l’être. L’iuterprétation des faits fait appel à la fois à la synionie 
et à l'hypothèse de l’échange fonctionnel. 


A. — Introduction. 

Les deux trichlorures, dont la préparation a été décrite dans le 
mémoire qui précède, sont reliés entre eux par une isomérie du 
type allyiique, par migration d'un atome de chlore et rabattement 
simultané de la double liaison : 

CH 2 =CiCH 3 )-CCl3 (I) C1 -CHj-C(CH 3 )=CC1j (II) 

Nous retrouvons ainsi, sous une forme plus compliquée, nn pro¬ 
blème qui avait été étudié dans des cas plus simples. L’exemple le 
plus voisin est celui des dicbloropropènes [Kirrmann et collabora¬ 
teurs (1) (2)] de formule la et lia : 

CHj=CH-CHC1j (I a) Cl-CHj-CH=CHCI (II a) 

Les résultats essentiels de ces études s’étaient traduits par trois 
propositions : 

I. Le type la (atomes d'halogènes cumulés) est peu stable et 
tend, par isomérisation, vers le type II (atomes d'halogènes éloi¬ 
gnés), qui est stable. 

II. Dans les doubles décompositions, avec échange d'un seul 
halogène, les deux isomères conduisent au même dérivé. La struc- 

Pour plus de détails, voir R. Jacob, Thèse, Strasbourg, 1989. 
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ture du dérivé possède le type lia (le nouveau groupe preud la 
position éloignée de l'halogène restant). 

III. La réaction des magnésiens est compliquée et procède par 
échelons. L'ensemble des produits formés suppose une ilxation 
primaire du groupe alcoyle sur l'atome de carbone porteur d'halo¬ 
gène ; c'est-à-dire on constate une stabilisation de la structure I, 
le type II cessant d’être privilégié dans ce cas. 

Ces trois conclusions resteraient-elles valables dans le cas des 
trichloro-isobutènes ? Tel a été le problème abordé dans le présent 
travail. La réponse n’était pas évidente, puisqu’on connaît au 
moins un exemple où le type I parait stable (4). Elle a été entière¬ 
ment affirmative. 


B. — EXPOSA DES RÉSULTATS. 


1. Isomérisation directe. 

Le chlorure I a tendance à s'isomériser en chlorure IL Cela 
résulte de la préparation. En effet, on ne peut guère admettre la 
formation de II à partir de l'acétone-chloroforme autrement que par 
obtention primaire de 1, suivie de transposition. Les faits confir¬ 
ment cette hypothèse : la déshydratation par P 2 0 5 seul ne donne 
pratiquement que du chlorure II. Pour obtenir une quantité accep¬ 
table de chlorure I, il a fallu ajouter de la diméthylaniline qui neu¬ 
tralise les acides, catalyseurs de la transposition. 

L'expérience directe devait cependant être faite. Effectivement, 
le chlorure I, isolé par distillation, se transforme lentement, à 
froid, en son isomère. A 100®, en présence de PC1 S , la réaction est 
complète en 2 heures. 

II. Réactions de double décomposition. 

Trois réactions ont été effectuées successivement sur les deux 
isomères et ont conduit aux mêmes résultats, quel que soit le 
point de départ. D’autres dérivés ont été obtenus à partir du chlo¬ 
rure II seulement, dont on recueille des quantités plus importantes. 

1. Hydrolyse. — Les deux types de structure pourraient conduire 
à des dérivés très différents: CU 3 =C(CH 3 LCC1 jOH (répondant au 
type I) et CH 3 (0H).C(CH 3 ) = CC1 3 (type II). Le premier composé 
serait certainement instable et donnerait immédiatement, au sein 
de l’eau, de l’acide méthacrylique, que ni l'un ni l'autre des deux 
trichlorures ne nous a permis de trouver. L'alcool primaire dichloré, 
an contraire, est stable. C’est lui qu’on obtient à partir de chacun 
des deux trichlorures. 

2. Para nitrobenzoate. — Les deux chlorures, réagissant sur le 
p-nitrobenzoate de potassium, donnent un dérivé cristallisé iden¬ 
tique à celui que donne le chlorure de p-nitrobenzoyle avec l'alcool 
obtenu par hydrolyse. 

3. Acétine. — L’acétate de sodium, agissant sur l'un ou l'autre tri- 
chlorure, conduit à une acétine dichlorée, CC1 3 =C(CH 3 ). CH 3 OCOCH 3 , 
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laquelle par saponification permet de retrouver le même alcool que 
l’hydrolyse directe. 

Dans cette réaction, la facilité a été nettement plus grande pour 
le chlorure I (avec transposition) que pour le composé II (réaction 
normale). Cela est conforme à des observations antérieures i£). 

4. Iodure. — Par I 2 Ca, on obtient l'iodure CC1 2 =C(CH 3 ).CH 2 I. 
dont l'hydrolyse par HOAg donne l'alcool, accompagné de son 
éther-oxyde, [CC1 2 =C(CH 3 ).CH 2 1 2 0. 

5. Action d'un alcoolate. — L’éthylate de sodium donne l'oxyde 
mixte CCI 2 =QCH 3 ).CH 2 .O.C 2 H 5 , sans qu'on ne rencontre un éther 
méthacrylique. 


III. Réaction du bromure de méthyl-magnésium. 

La réaction d'un magnésien sur le trichlorure II s'est montrée 
assez compliquée. Dans le mélange complexe formé, il a été possi¬ 
ble d'identilier deux produits bien déQnis, un carbure C 12 H 2 * et un 
chlorure C 10 H 1(i Cl 2 , sans qu’on ne puisse évidemment affirmer 
l’absence d’autres composés. Ces deux produits dominants ne déri¬ 
vent pas simplement des réactifs, puisqu’ils contiennent 10 et 
12 atomes de carbone. On peut cependant en rendre compte sans 
difficulté en appliquant au cas présent le raisonnement qui avait 
permis d’interpréter la réaction des dichloropropènes (loc. cit ). 

En face du magnésien, le trichlorure commence par réagir aux 
dépens d’un atome de chlore, et donne naissance, conformément à 
la théorie de la synionie (5), à un ion tripoiaire T,, le même qu’au¬ 
rait formé l’isomère I : 


CClj=C CH 3 )-CHjC1 CC1 2 -C(CH 3 )-CH 2 (T,) 


Le groupe CH : „ négatif, provenant du magnésien, sature l’un ou 
l’autre des deux pôles positifs de Tj, donnaut les composés A t 
ou B, : 

CI1 3 -CC1 2 -C(CH 3 )=CH 2 (A,) CC1 2 =QCI1 3 )-CH 2 -CH 3 (Bj) 

Seul B, sera stable et éventuellement isolable. A,, au contraire, 
constitue & son tour un chlorure allylique. Il peut donc réagir sur 
une nouvelle molécule de CH 3 MgBr par l’intermédiaire d'un ion 
tripoiaire à 5 atomes de carbone, T 3 , lequel conduit & deux dérivés 
monochlorés à 6 atomes de carbone, A 2 et B 2 . Ce dernier sera 
encore stable, alors que A 2 conduira à deux nouveaux corps, A 3 et 
B 3 qui, étant des carbures C,1I,<,, seront stables tous deux. 

De ces 4 corps stables. B,, B 2 , A 3 et B 3 , aucun n'a été isolé. On 
doit en tirer deux conclusions : 

1. Le type II, privilégié dans les doubles décompositions habi¬ 
tuelles et dont dérivent Bj, B 2 et B 3 , cesse de i'étre dans la réaction 
magnésienne, plus nettement encore que dans les exemples anté- 

2. La transposition allylique ne suffit pas pour rendre compte 
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des produits formés. Il faut ajouter, comme précédemment, l’hypo¬ 
thèse de l 'échange fonctionnel : 

On peut, pour un chlorure T-Cl en présence d’un magnésien, 
écrire une réaction d'échange : 

TCI + CH 3 MgBr ->- TMgBr + CH 3 CI 
Cela revient à transformer les ions tripolaires positifs, T, prove- 
venant de l'halogénure, en ions négatifs, T, qui compensent le 
groupe MgBr. 

Ce phénomène s'appliquera en particulier à l’ion T v Le nouvel 

ion négatif T 3 s’opposera tour à tour à T,, T 2 et T 3 , ce qui donne¬ 
rait respectivement des dérivés dichlorés en C 10 , des monochlorures 
en Cu et des carbures en C 12 . 

Négligeant la deuxième réaction sur T 2 , à laquelle ne correspond 
aucun composé isolé, nous aurons les combinaisons suivantes : 

(1) t 3 + t 3 T 3 -T 3 = C 12 H 22 

c’est-à-dire, la combinaison 

(CH 3 ) 2 C-C(CH 3 )-CH 2 + (CH 3 ) 2 C-C(CH 3 )-CH 2 
peut donner trois composés isomères . 

(CH 3 i 2 C=C(CH 3 ï-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ï=C(CH 3 1 2 (a,) 

CH 2 =C(CH 3 )-C(CH 3 y C(CH 3 VC(CH 3 )=CH 2 (b,) 

CH 2 =C(.CH 3 )-C^CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 ) 2 (c,) 

C’est effectivement un de ces composés, a,, dont nous avons pu 
montrer l’existence par son analyse et par une ozonisation qui a 
fourni de l’acétone et de l'hexanedione-2,5. 

(21 T t + ’ï 3 T, - T 3 = C )0 H ja Cl 2 

Cette combinaison donne 4 isomères possibles dont deux sont 
stables. 

C1 2 C=C(CH 3 )-CH 2 -C(CH 3 1 2 -C(CH 3 '=CHj (a 2 ) 

C1 2 C=C(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )=C(CH 3 ) 2 (b 2 ) 

Le deuxième composé isolé possède effectivement la structure a?. 

Quant aux deux autres isomères possibles, ils sont encore ally- 
liques et leur réaction conduirait finalement à des carbures C I2 H 22 , 
avec 4 isomères possibles, parmi lesquels et c 2 . On pourrait 
donc prévoir au total 5 carbures de cette formule. 

L’échange fonctionnel, sous la forme écrite plus haut, correspond 
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effectivement & différentes observations, par exemple & celles 
d’Urion (6). Dans notre cas, nous aurions dfi déceler la formation 
de CH3CI, corps stable, ne réagissant pratiquement pas sur les 
magnésiens. Or, & sa place nous avons obtenu de l’éthane. Cette 
difficulté est immédiatement levée si nous exprimons l'échange 
fonctionnel sous une forme ionique, ce qui le ramène & un simple 
transfert d'électrons. 

T + CHj T-fCH, 

Dès lors la formation d'éthane s'explique : les deux ions CH 3 , 
l’un négatif, provenant du magnésien primitif, l'autre positif, formé 
par échange fonctionnel se combinent facilement avec neutrali¬ 
sation réciproque. 

Une chose reste à expliquer : le groupe hydrocarboné, provenant 
du magnésien, ne possède pas, malgré sa charge négative, cette 
tendance à se placer à l'opposé de l'halogène qui se manifeste dans 
toutes les autres réactions. 

La nature organo-métallique du réactif n'est pas en cause, 
puisque le bromure de phénylmagnésium ne présente pas cette 
anomalie (t, 2, 71. L'effet est donc lié au caractère particulier des 
groupes méthyle, éthyle, etc. Or, ce qui les distingue, c’est leur 
tendance naturelle à prendre une charge positive plutôt que néga¬ 
tive. Mais plus cette tendance est forte, plus l'échange fonctionnel 
devient probable. Nous sommes donc amenés à penser que ce phé¬ 
nomène est encore plus général qu'il ne parait à première vue. 
C'est peut-être lui qui préside même aux réactions simples : un 

composé que l’on supposait formé par la réaction T, + CH 3 (méca¬ 
nisme direct) pourra être attribué à la combinaison T, -f- CH 3 (mé¬ 
canisme inverse, par échange fonctionnel). Il en résultera une con¬ 
clusion immédiate : 

Dans le mécanisme inverse, le groupe CH 3 , positif, devra subir 
des influences d'orientation différentes de celles qui dirigent les 
groupes négatifs. Le type II doit cesser d'être favorisé, le type I 
devient possible. C’est effectivement ce qu'on observe avec les 
magnésiens de la série grasse, tandis que le groupe phényle, dont 
la tendance négative est connue, maintient la prédominance du 
type IL 


C. — Détails expérimentaux. 

Hydrolyse. — Dichloro-l. f-méthyl-3-prop(ne-lol-3 et son 
éther-oxyde. 

Chlorure I: Ebullition d'une journée avec une solution aqueuse 
de phosphate trisodique. Un atonie de chlore est passé sous forme 
de chlorure de sodium. Rendement en alcool : 60 0/0. Constantes de 
l'alcool : voir plus bas tacétine). 

Chlorure II : Ebullition, pendant deux jours, à 100*, sous pression 
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légèrement réduite, avec HOAg fraîchement préparé. Rendement 
en alcool (caractérisé par son nitrobenzoate) 22 0/0. En pins, on 
isole l'éther-oxyde symétrique (rendement 22 0/0) de constantes 
suivantes: Eb 21 : 129»; dj 0 = l,830; n 20 =l,5108. R. M. tr. 59,41 ; 
cale. 59,34. 


Formation (Tacétlne. — Dichloro-1.1 -méthyl-2-acétoxy-S- 
proptne-1. 

Chlorure I : L'addition du chlorure dans une solution acétique 
d'acétate de sodium & chaud donne immédiatement un précipité 
de CINa. On termine en une demi heure au bain-marie. 

Chlorure II : Une journée d'ébullition à reflux. Rendement 50 0/0. 

Constantes del'acétlne: Eb l2 : 19„ ; rf 20 = 1,251 : n 20 = 1,4118; 
R. M. tr. 40,14 ; cale. 40,88. 

Saponification de l'acétine. Elle a été faite par ébullition avec de 
la potasse alcoolique. 

Constantes de l’alcool: Eb I3 : 18-19°; d 20 = 1,298; n 10 = 1,493; 
R. M. tr. 31,56; cal. 31,46, p-nitrobenzoate F. 91°; phényluréthane 
F. 64°. 

Paranitrobemoate. 

Par ébullition avec une solution hydroalcoolique de p-nitroben¬ 
zoate de potassium, chacun des deux tricblorures donne un pro¬ 
duit cristallisé, F. 91°, identique au nitrobenzoate de l’alcool ci- 
dessus. 

lodare. CC1,=C(CHj).CH 2 I. 

Le chlorure II a été secoué pendant 4 jours & froid avec I 3 Ca 
pulvérisé. Le produit est lacrymogène. Ses constantes sont: 
Eb| 2 : 11°,B ; = 1,955; n M = 1,594; R. M. tr. 43,98; cale. 42,15. 

L'hydrolyse de l'iodure se fait par HOAg en quelques heures à 
froid et donne les mêmes produits que le trichlorure (alcool et 
éther). 

Action de l'éthylate de sodium. — Dichloro i. l-méthyl-2-éthoxy-S- 
propène-1 . 

La réaction se fait déjà & froid. On termine par une heure de 
chauffage au bain-marie. Rendement 10 0/0. 

Constantesde l'éther-oxvde: Eb 12 : 56°; d 20 = 1,1285; n 20 = 1,461 0; 
R. M. tr. 41,09; cale. 40,82. 

Action de CH 3 MgBr. 

1 molécule de trichlorure II et 5 molécules de magnésien, réagis¬ 
sant très peu A froid, sont chauffés pendant deux heures au bain- 
marie. Il se dégage un gaz incolore, inodore, qui brûle avec une 
flamme faiblement éclairante et ne contient pas d’halogène. Une 
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mesure de densité donne un poids moléculaire de 30. C'est donc de 
l'éthane. Le fractionnement des produits liquides formés permet 
d'isoler, en plus de triclilorure inaltéré, deux paliers assez nets. 

1. Tétraméthyl-2.8.6 7-octadiène-2.6. — Le premier palier, 
passant aux environs de 80° dans le vide de la trompe à eau, con¬ 
tient peu d'halogène. Il est donc constitué par un carbure, mélangé 
à peu d’halogénures de nature inconnue. Pour étudier le carbure, on 
cherche & le débarrasser des halogénures par distillation sur du 
sodium. Voici les coustantes du produit purifié: Eb 13 : 81-82°; 
d, 0 = 0,8081 : n K = 1.4628; R. M. tr. pour C,]Hj 2 56,5 ; cale. 56,7. 

Le produit purifié contenait encore une faible quantité de chlore. 

Par addition de brome, on obtient un tétrabromure solide, recris- 
tallisable dans l’acétone et se décomposant & chaud sans fondre. 

L'ozonisation du carbure donne deux produits. L’un est de l'acé¬ 
tone, identifiée sous forme de dibenzalacélone. 

L'autre possède les constantes suivantes : 

Eb I4 : 79-85° ; d 20 = 0,963 ; n J0 = 1,431. Ce produit donne une di- 
oxime qui, recristallisée dans l'eau, fond & 133°. La dioxime de 
l’acétonylacétone fond & 134° (8). 

Le carbure du premier palier possède donc la structure du tétra¬ 
méthyl-2.8.6.7-octadiène-2.6. Ce corps est connu (9' et possède une 
densité un peu inférieure à celle de notre échantillon (0,797 & 23°) 
souillé de chlorures. 

2. Tétraméthyl-B .4.4.5-dichloro-l. i hexadiène-1.5. — Le deuxième 
palier est formé par un halogénure dont voici les constantes : 

Eb 24 : 101° ; d 20 = 1,085 ; n M = 1,489 ; R. M. pour C, 0 H 16 C1 2 tr. 57,5 ; 
cale. 57,1. La fixation de brome en solution chloroformiqne à froid, 
correspond & une double liaison. En absence de solvant, on obtient 
une nouvelle fixation en chauffant légèrement. C< ci est compatible 
avec une deuxième double liaison en C=CC1 2 - Nous n'avons pas 
obtenu de produit cristallisé. 

L'ozonisation, faite sur une faible quantité, a donné des indica¬ 
tions sur la structure du produit. La distillation, après hydrolyse 
de l’ozonide, donne un palier net. 

' Ce palier est formé par une cétone halogénée, répondant & la for¬ 
mule C 9 H u OC 1 } . Voici ses constantes : 

Eb t8 : 114-116°; d K = 1,112 ; n w : 1,478; R. M tr. 51,9; cale. 52,9; 
semicarbazone F. 157° ; teneur en chlore de la semicarbazone ; 25,8 
(cale. 26,6). 

Nous avons pu, d’autre part, déceler de l'aldéhyde formique. La 
structure a 2 paraît donc bien étayée. 

Quelques gouttes d'acétone, obtenues également dans l'ozonisa¬ 
tion, font penser que le dichlorure a 2 était accompagné de son 
isomère é 2 . 
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N“ 54. — Action de l'ammoniac et des amines 
sur les estera phénylglycldlqueai 
par E. FOURNEAU et Jean René BILLETER. 

(12.7.1939.) 


Le phénylglycidate d'<'thyle fournit avec l'ammoniac et les amines 
primaires, tout d'abord les amides phénylglycidiques, puis, par 
ouverture de la fonction oxyde d'éthylène, les amides dra acides 
phénylaminolactiques dans lesquels la fonction aminée se trouve près 
du noyau benzénique (dérivés de la plo nvl-isosorine). 

Avec les amines secondaires on obtient d'emblée les amides des 
acides pliényldialrnylaminnlartiqnea. 

Avec les arylammes (aniline, phénétidine, etc.), la fonction aminée 
ne fournit pas d'amide mais seulement les esters pliénylarylamino- 
lacliques dans lesquels la fonction aminée se trouve à c6té de la fonc¬ 
tion ester (dérivés de la phénylsérine). 

La constitution est démontrée par la réduction i l'aide de palla¬ 
dium en présence de P'traline qui détache seulement la fonction 
aminée (on part des acides ph‘nylaminolactiques). On obtient ainsi 
avec les dérivés de la pln'nyl-isnsérine : l'acide pliényl-l-hjdroxy- 
2-propionique ; et avec les dérivés delà phénylsérine : l'acido pliényl- 
1-hydroxy-l-propionique. 


Les acides obtenus en traitant les esters phénylglycidiqnes par 
une amine ou par l'ammoniac, puis en saponiliant la fonction 
amide, peuvent avoir deux constitutions dill'érentes suivant la 
manière dont s’ouvre le pont oxvgéné : C 6 H 5 .CHOH CH(NH,iCOjH : 
phénylsérine et C 6 H 5 .CH(NII,l.(‘HOH CO,H : phényl isosérine. Ces 
acides possèdent, comme l’éphédrine deux carbonés asymétriques, 
de sorte qu'il doit exister pour chacun d'eux deux formes racé- 
miques, ci» et trans, et quatre formes actives, soit en tout douze 
isomères. 

On sait que dans la série de l'éphédrine on connaît les six iso¬ 
mères et que, par contre, daus la série de l'isoéphédrine, un seul a 
été préparé. 

Nos connaissances sur les acides phénylarainolactiques possibles 
sont encore fragmentaires, et la question mériterait une étude 
complète dont le présent travail n’est qu'une amorce. 
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Erlenmeyer (I bis *), le premier, a fait réagir sur le phénylglycidate 
de sodium, l'aniline, l'ammoniac, la pipéridine. II considère 1rs acides 
obtenus comme des phényl-isosérines où la fonction aminée, par 
conséquent, se trouve dans la position i par rapport au phényl. 
Avec l'ammoniac il obtient deux acides, l’un fondant & 240-541° 
donnant un sel de cuivre bleu foncé ; l'autre fondant & 250-221° 
dont le sel de cuivre est bleu clair. Pour lui ces deux acides sont 
stéréoisomères. 

Pour démontrer qu'il s'agit bien de phényl-isosérines, Erlen¬ 
meyer prépare la phénylsérine en condensant le glycocolle avec le 
benzaldéhyde (2). Il obtient ainsi un produit d'addition : 
C 6 H 5 .CH0H.CH(C0 2 Na) (-N=CH.C 6 H 5 ) qu'il hydrolyse par l'acide 
acétique et qui le conduit & la phénylsérine. Dans ce cas aussi il 
obtient deux acides fondant respectivement & 196° et A 189*. 

Erlenmeyer affirme donc avoir obtenu les quatre acides racé- 
miques possibles. Or, des quatre acides décrits par Erlenmeyer, 
seule une des deux phénylséi-ines a été reproduite. Oesterlin. en 
traitant l’acide phényl-bromolactique par l'ammoniac, isole un 
acide fondant & 230-232° qui est certainement une des deux phényl- 
isosérines car oxydée elle conduit & l'acide phénylaminoacétique : 
C 6 H 5 CH.(NH 2 ).C0 2 H. 

En traitant l'ester phénylglycidique par l'ammoniaque, Oesterlin 
obtint un mélange d’amides d’acides oxyaminés lequel, saponifié, 
fournit deux acides, l'un fondant à 230° identique au précédent, 
l’autre de P.F.=215-280* (*). 

Forster et Rao (3) condensent le phénylglycidate de sodium avec 
l’ammoniac : ils obtiennent eux aussi un acide aminé fondant 
à 230°. D'autre part, ils renouvellent la synthèse de la phénylsérine 
par la méthode d'Erlenmeyer, mais ils trouvent pour cet acide 
aminé un point de fusion supérieur & celui qu’avait trouvé Erlen¬ 
meyer, soit 200-202°. 

Enfin E. Fourneau, en faisant agir la niéthylamine, la diméthyl- 
amine, la diéthylamine, sur l’acide phényichlorolactique ou sur 
son ester éthylique, a obtenu, soit des amides aminés, soit des 
amides, soit des esters auxquels il a attribué la constitution des 
dérivés de la phénylsérine, ayant donc leur fonction aminée dans 
la position 2 par rapport au phényle. 

Les recherches d’Oesterlin et les nôtres nous permettent de ran¬ 
ger désormais les dérivés de E. Fourneau dans la série de la phé- 
nylisosérine. Et ainsi les amines grasses ne se comportent pas 
autrement que l'ammoniac. 

Il ressort de l'étude bibliographique que nous avons faite que 
l'on considère actuellement tous les acides oxy-aminés dérivant 

{*) Erlenmeyer a également décrit des acides phénylarylaminolac- 
tiques (acides phényl-phénétidinolaclique, phényl-hydrasinolactiqne. 
phénvl-anilinolactique) doués de pouvoir rotatoire, obtenus en traitant 
le phénylglycidate de sodium optiquement actif par des arvlamines. . 

1*1 II est possible qu’Erlenmeyer ait eu entre les mains deux phényl 
isosérines impures ; les points de fusion observés par lui : ïîl* et 241' 
répondent à des mélanges des deux acides obtenus par Oesterlin et 
par nous (275* et 232°). 
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des acides phénylbromo- et chlorolactiques, phénylglycidiques, ou 
de leurs éthers avec l’ammoniac et les amines aliphatiques ou 
aromatiques, comme des phénylisosérines. Sauf pour un seul 
d’entre eux, le plus simple cependant, aucune preuve n’a été faite 
de leur constitution. Nos propres investigations nous montrent 
qu'en réalité l’action de l'ammoniac et des amines grasses sur 
l'acide phénylglycidique, l'acide phénylchlorolactique et leurs 
esters, donne bien des phénylisosérines, mais que l'action des 
amines aromatiques telles que l'aniline, fournit des dérivés de la 
phénylsérine, ce qui avait échappé aux auteurs cités. 

En résumé, on connaît d'une manière certaine l'une des phényl¬ 
isosérines fondant à 230°, très probablement l’autre phénylisosérine 
fondant à 280° et la phénylsérine fondant à 198-200°. Les phényl¬ 
isosérines d’Erlennieyer (F. 220° et 240°! sont vraisemblablement 
impures. Une autre phénylsérine d’Erlenmeyer, fondant à 189-190°, 
n’a pas été retrouvée ultérieurement. 


II 

Dans une communication récente (41, nous avons montré que la 
préparation d'amines glycidiques, par réaction de l'ammoniac sur 
les esters glycidiques, exige, pour que les rendements soient con¬ 
venables, une forte concentration d’ammoniac et un temps assez 
long. D'autre part, la préparation d’amides substitués par action 
des amines sur les esters glycidiques ne se fait que dans des cas 
rares ; elle demande parfois plusieurs semaines pour fournir des 
rendements peu satisfaisants. 

Il en est tout autrement de l'ester phénylglycidique. Mis en pré¬ 
sence d'ammoniac à basse température (0° à 4°\il donne quantita¬ 
tivement, en moins d'une demi heure, l’amide phénylglycidique 
cherché. Cet amide est neutre au tournesol. Chauffé avec de la 
soude il dégage de l'ammoniac et la solution, acidiilée, chauffée, 
fournit l'aldéhyde phénylacétique. 

Si on prolonge le contact de l’ester phénylglycidique avec l’am¬ 
moniac pendant quelques jours, la fonction oxyde d'éthylène réagit 
à son tour et on obtient un produit basique qui est l'amide de la 
phénylisosérine, c’est-à-dire de l'acide phényl-l-amino-l-bydroxy-2- 
propionlque. 

De même qu'avec l'ammoniac, l’ester phénylglycidique réagit 
plus rapidement avec les amines que les esters de la série grasse. 
La méthylamine, la diméthylamine, la benzylandne, la pipéridine 
se comportent toutefois un peu différemment suivant que la fonc¬ 
tion aminée est secondaire ou tertiaire. La méthylamine et la ben- 
zylaminc agissent en deux temps, comme l’ammoniac ; la diméthyl¬ 
amine et la pipéridine, par contre, agissent simultanément sur les 
deux fonctions éther-sel et oxyde d’éthylène. Chose curieuse, la 
diéthylamine est sans action, du moins dans les conditions où 
nous nous sommes placés pour les autres amines. Ce fait est assez 
surprenant car, d'une part, la diéthylamine, d’après M Fourneau (5), 
donne, avec l'ester phénylchlorolactique, une amide-amine, tout 
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aussi facilement que la diméthylamine; et, d’autre part, il est 
admis par tout le monde actuellement que l'action d'une amine sur 
une chlorhydrine est précédée par l’enlèvement d’une molécule 
d'acide halogéné avec formation d'oxyde d'éthylène. Si tel est le 
cas, on ne comprend vraiment pas pourquoi la diéthylamine n'agit 
pas sur l'oxyde d éthylène isolé, tandis qu elle se comporte norma¬ 
lement avec l’ester phénylchlorolactique lequel, cependant, donne 
intermédiairement de l'oxyde d'éthylène. 

Comme certaines amines fournissent d'abord desamides, la fonc¬ 
tion oxyde d'éthylène restant inattaquée, il est possible de préparer 
des amiues-amides possédant deux groupements aminés différents 
en mettant en présence île la fonction oxyde d'éthylène, une amine 
autre que celle que l'on avait fuit agir sur la fonction éther-sel. 

Voici quelques exemples de réactions de l’ammoniac et de quel¬ 
ques amines aliphatiques avec l'ester phénylghcidique : 

Amide de l'acide phénylépoxypropionique C 6 H 5 .CH.CH.CO.NH 3 . 

\o/ 

— Ester phénylglvcidique : 5 g. Ammoniaque (sol. aqueuse à 
22° B‘) : 25 cm 3 . Alcool = 50 cm 3 . Saturer la solution par un courant 
d ammoniac gazeux qu'on arrête après 10 minutes. Chasser l'am¬ 
moniac dans le vide. La pins grande partie de l'amide cristallise. 
On l'essore et on le fait recrislalliser dans l’eau. P F. =148°. 

Amide de Vacide phényl- l-amino- l-hydroxy-2-propionique. — 
Pour préparer cette aiuine-amide il suffit de laisser reposer pendant 
une semaine la solution ammoniacale ci-dessous. On obtirnt une 
substance qui, recristallisée dans l'eau, fond à 198°. Elle est fran¬ 
chement alcaline au tournesol en solution aqueuse. 

Phénylieosérines (deux isomèresi (acide phényl-1-amino-l- 
hydroxy-2-propionique). On chauffe l'amine-amide (30 g.) avec 
53 g. de baryte (8 II 3 0' et 300 cm 3 d'eau, jusqu à ce que le dégage¬ 
ment d'ammoniac ait pris lin, ce qui demande environ 8 heures. La 
baryte est ensuite précipitée qualitativement par l'acide sulfu¬ 
rique. On filtre à chaud et on laisse refroidir. L’amiuoacide iond 
à 215-280°. Les eaux-mères sont évaporées et le résidu est recristal¬ 
lisé dans une solution hydroalcoolique à 10 0/0. Après une ou deux 
recristallisatious dans l'alcool à 80 0/0 on isole un nouvel acide 
qui est aussi une phénylisosérine P. F. 230-232°. On obtient ainsi 
deux acides isomères, l’un en petite quantité & point de fusion 
élevé, très peu soluble dans l’eau; le second en plus grande quan¬ 
tité fondant plus bas, très soluble dans l'eau, peu dans l’alcool (*). 
[Voir plus loin Oeslerlin ff>,]. 

La préparation de I acide diméthylaminophényl-laclique se fait 
de la même façon en abandonnant l'ester phénylglvcidique pen¬ 
dant 4 jours avec 3 mol. de diméthylamine en solution benzénique 
à 33 0/0. Le dimélhylamide de l acide dimélhylaminophényllactique 
ainsi que l'acide correspondant, fondent respectivement à 148° et 

(*) 11 faut admettre que c’est le traitement de l'amide amine par 1a 
baryte qui donne les deux acides isomères. On sait que l'éphédrine 
est aisément transformée en pseudo-éphédrine par les acides, et vice 
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146°. Ces deux corps ont déjà été préparés par M. Fourneau, en 
partant de l'ester phénvlchlorolactique (5). 

Benzylamide de l'acide phénylglrcidique. On abandonne pendant 
une nuit à la température de 4° : 1 mol. d'ester phénylglycidique 
et 1 mol. de benzylamine. L'amide est recristallisé dans l'alcool 
absolu. Il est peu soluble dans l'eau ; sa solution est neutre. Il fond 
à 128°. Il se dissout peu à peu dans l’acide chlorhydrique. 

Benzylamide de l'acide phénrl-l-benzrlamino-l-hydroxy-8-pro- 
pionique. — 1 mol. d'ester phénylglycidique est chauffée au bain- 
marie avec I mol. de benzylamine. La réaction est complète en 
45 minutes. P. F.= 160°, après recristallisation dans l’alcool. Dans 
le cas de la benzylamine on n'observe pas la formation d’un iso¬ 
mère comme dans le cas de l'ammoniaque. 

Amide de Vacide phénrl- l-benzylamino-lhydroxy-8-propionique. 
— On chauffe, à l'ébullition pendant deux heures, 10 g. d'amide 
phénylglycidique (préparé avec l'ammoniaque), 8,2 g. de benzyl¬ 
amine et 75 cm 3 d’alcool absolu. Par refroidissement on obtient 
12 g. de cristaux, peu soluble dans l'eau, solubles dans l'acide 
chlorhydrique, qui recristallisés dans l’alcool (1 g. dans 100 cm 3 
d’alcool à 50 010) fondent à 180®. 

Acide phényl-benzylamino-lactique. — Préparé par condensation 
de la benzylamine avec le phénvlglycidate de potassium. L'acide 
est peu soluble dans l’eau et l’alcool. Recristallisé dans l'eau il 
perd 1 mol. d'eau de cristallisation entre 125 et 130® et fond in se 
décomposant à 167-168". Le sel de cuivre est bleu clair, insoluble 
dans l’eau, le chloroforme et l'acétate d'éthvle. 

Amide pipéridinique de Vacide phényl-pipiridi no-lactique.— Pré¬ 
paré par condensation de 2 mol. de pipéridine avec 1 mol d'i ster 
phénylglycidique. Très peu soluble dans l'eau, l'alcool, l’acétone. 
Recristailisé dans l'alcool à 60 0/0. P. F. = 148®. L'acide libre, décrit 
par Erlenmeyer (1 bis) fond à 255®; l'acide droit, 256®. 

Aclion des amines aromatiques sur l'ester phénylglrcidique. — 
Tandis que vis-à-vis des amines grasses ou de l’ammoniaque c'est 
la fonction éther-sel qui est la plus sensible, dans le eus des amines 
aromatiques l'ester phénylglycidique ne réagit que par sa fonction 
oxyde d’éthylène. Le produit de la réaction est donc l’éther-sel de 
l'acide oxyaminé à fonction aromatique. La condensation se fait 
très facilement. On chaufl’e l'ester phénylglycidique ; 150 g avec 
110 g. d’aniline et 250 cm 3 d'alcool. Après 5 heures d'ébullition on 
chasse l alcool et on distille l'excès d’aniline. La base est distillée 
dans le vide sous 2,5 mm.; elle bout à 206-209®. Les rendements 
atteignent 150 g. 

L 'ester phényl-anilino-lactique est un liquide jaune, très visqueux 
qui se prend lentement en une masse cristalline. 11 est recristullisé 
dans l’alcool à 50 0/0 et dans le benzène. P. F. = 78-75®. Soluble 
dans l'acide chlorhydrique. L'acide correspondant décrit par 
Erlenmeyer comme dérivé delà phényl-isosérine,lond à 158»; l’iso¬ 
mère gauche à 187® (1 bis). 

L’amide correspondant, qui s'obtient dans des conditions iden¬ 
tiques en chaufTant l'aniline et l'amide de l'acide phénylglycidique, 
fond à 206®. U est peu soluble dans l'alcool et l’acétone Le méthyl- 
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arnide correspondant fond & 183°. Il est plus soluble dans l’eau, 
l'alcool, l'acétone. 

Un certain nombre d’autres dérivés de l'acide phényllactique et 
des amines aromatiques ont été préparés, en particulier l 'acide 
phényl-o-toluidinolaclique qui est visqueux et n’a pn être recris- 
tuiiisé mais dont le sel de sodium, par contre, cristallise très bien 
dans l'alcool. 

L’acide phényl-m-toluidinolactique, recristallisé dans l'alcool 
à 80 0/0, fond à 212-213*. 

L'acide p-toluidinolaclique fond à 216-211°. 

L’acide phényl-phénétidino-lactique, déjà décrit par Erlenmever 
(1 bis) fond à 181-188°. 

Acide phényl-o-anisido-lactique. Cet acide est visqueux. Son sel 
de sodium est bien cristallisé. 

Acide phényl-p-anisidinolaclique , F. 216-211°. 

Acide phényl-p-carboxyphénylaminolactique préparé par conden¬ 
sation de l'anesthésine avec l'ester phénylglycidique et saponifica¬ 
tion des deux fonctions esters. 11 fond au-dessus de 240°. Le sel de 
sodium (disodique) est insoluble dans l'alcool. 

Acide phényl-p-acétylaminoanilino-lactique a été préparé seule¬ 
ment sous forme de son sel de sodium. Ce dernier cristallise dans 
l'eau. Il est jaune brun. La désacétylation donne l'acide phényl-p- 
aminoanilinolactique qui s'altère très rapidement à l’air en noir¬ 
cissant. 

Acide phényl-a-naphtylamino-lactique. S’altère rapidement à l'air. 
Son sel de sodium, recristallisé dans l’alcool, est rose. L'amide 
fond à 126°. 

L’amide de l’acide phényl-b-naphtylaminolactique est extrême¬ 
ment peu soluble dans l'eau, l'alcool et l'acétone. 11 cristallise en 
flocons roses. F. = 204°. 

Acide phényl-méthylanilino-lactique. Cet acide est visqueux et 
n'a pas pu être recristallisé. L'amide, recristallisé dans une solu¬ 
tion hydroalcoolique à 10 0/0 fond à 111-112°. Le sel de potassium 
cristallise bien dans l'alcool absolu. 

Acide phényl-méthoxy-6-quinoléino-amino-8-lactique. Précipité 
par l'acide acétique de la solution aqueuse de son sel de sodium, 
cet acide se décompose entre 120 et 130° 11 est jaune foncé ainsi 
que son sel de sodium qui cristallise bien dans l'alcool absolu. 


III 

Pour établir la consl itution des acides pbénylaminolactiques on 
a choix entre plusieurs méthodes qui se ramènent à éliminer une 
des trois fonctions : amine, alcool ou acide, de façon à obtenir, 
avec les produits étudiés, des combinaisons plus simples : oxy- 
acide, aminoacide ou aminoalcool, dont la formule est connue : 


CsH 5 . CH [(NCH 3 )j]CH 2 CO,H, C 6 H s . CH j . CHOH. COjH, 
C 6 H s . CH[N(CH 3 )]CH 3 OH, C 6 H s . CH[^NCHj)j]COjH 
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1* Oxydation de» acide» diméthylaminophényllactique et anilino- 
phényllactique. — On a vu qu’en oxydant la phényüsosérlne par le 
permanganate de potassium en solution acide, Oesterlin a isolé, 
comme produit de dégradation, l'acide phénylaminoacétique. En 
oxydant la phénylsérine il obtint le benzaldéhyde et l’ammoniac. 
En effectuant l’oxydation sur l’acide phénylanilinolactlque et sur 
l'acide phényl-diméthylaminolactique, nous n'avons abouti qu'au 
benzaldéhyde ou à l’acide benzoïque sans pouvoir, quelles que 
fussent les conditions, isoler un acide aminé. On observe naturel¬ 
lement des différences dans la marche de l’oxydation suivant qu'on 
s'adresse & l’un ou & l’autre des acides, mais le résultat final est 
le même. 

Par conséquent, on ne peut rien tirer de l'oxydation puisque les 
dérivés de la phényl-sérine et de la phényl-isosérine conduisent 
tous au benzaldéhyde ou à l'acide benzoïque. La fonction aminée a 
été rétrouvée à l'etat de diméthylamine dans le cas de l’acide 
phényl-diméthvlamiuolactique, tandis que, dans le cas de l'acide 
phényl-anilinolactlque non seulement l'oxydation détruit la molé¬ 
cule d'aniline, mais le benzaldéhyde ne se retrouve pas à l'état de 
liberté parmi les produits de la dégradation. On isole un résidu 
visqueux qui, traité par l’acide chlorhydrique, dégage le benzal¬ 
déhyde. Un phénomène analogue à été décrit par Schmidt qui, en 
oxydant de l'éphédrine par le ferricyanure de potassium en solu¬ 
tion alcaline, a obtenu un produit de condensation du benzaldé¬ 
hyde formé pendant l'oxydation avec une partie de l’éphédrine 
non encore oxydée. 

L'oxydation a été faite, soit par le permanganate en solution 
dans l’acide sulfurique, soit en milieu acétonique, soit par le ferri¬ 
cyanure de potassium, et enfin par le bichromate de potassium (*). 

2° Essai d'élimination de la fonction alcoolique. — La fonction 
alcoolique des deux acides phényldiméthylaminolactique et phé- 
nylanilinolactique étant secondaire, leur élimination devrait pou¬ 
voir se faire par chloruration, puis substitution du chlore par l'hy¬ 
drogène par voie catalytique. On devrait donc obtenir des amino- 
acides dépourvus de fonction alcoolique ayant la fonction aminée 
dans la position i par rapport au phényle dans le cas des phényl- 
isosérines, et en 2 dans le cas des phénylsérines. 

C 6 H 5 . CH[N(CH 3 ) 2 ]CHOH. CON^CH 3 ) 2 - >- 
C S H S CH [(NCH dJCHCl. CON(CH 3 ) 2 
C(jH 5 . CH[N(CH 3 ) 2 ]CH 2 . CON(CH 3 ) 2 ->- 

C 6 II 5 . CH[N(CII 3 ï 3 CH 2 . co 2 h 


Le dérivé de l'aniline, par exemple, devrait conduire, soit & 
l'acide phényl-I-anilino-2-propionique, qui est connu, soit & l’acide 
phényl-i-anilino-l-propionique, qui ne l'était pas encore et que 
nous avons préparé par condensation de l’aniline avec l’acide 
bromhydrocinnamique. 

(*) Les détails n’offrant rien de particulier, on les trouvera dans la 
thèse de doctorat (lîi. 
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Quant à l’acide phényldiméthylamino-2-propionique, il a été pré¬ 
paré par M m ° de Lestrange et M"° Lévy (1; ainsi que par Karrer (8) 
et par Oesterlin (9). 

L'acide phényldimétbylamino-I-propionique, a été déjà décrit 
par Winterstein (iOj. 

AQn d'éviter les complications résultant de la chloruration simul¬ 
tanée de la fonction acide et de la fonction alcoolique des acides 
que nous voulions étudier, nous nous sommes adressés au dimé- 
thylamide des deux acides. En employant la méthode de Darzens 
qui consiste, comme on le sait, à traiter l'alcool à chlorer par le 
chlorure de thionyle en présence d'une amine (dans notre cas la 
fonction aminée de la molécule remplissait cet office) puis à 
chauffer pour dégager l'acide sulfureux, nous avons obtenu un 
produit chloré répondant à la formule : 

C 6 H 5 .CH v NCH 3 ) 2 .CHCI.C.O.N(CH 3 ) 2 , HCI 

Le dosage de chlore donne en effet les chiffres suivants : 

Calculé pour Cl du chlorhydrate 12,18 0/0, trouvé 12,14 0/0. Cal¬ 
culé pour Cl total, 24,31 0/0, trouvé 24,05 0/0. 

Le chlorhydrate fond à 114-110° en se colorant en rouge. Traité 
par l'hydrogène en présence de chlorure de palladium en solution 
aqueuse, le dérivé chloré est complètement réduit et l'hydrogène 
enlève, non seulement le chlore, mais également la diraéthylamine 
et sature la double liaison qui se forme par l'élimination des fonc¬ 
tions chlorée et aminée. Finalement on obtient l'amide de l’acide 
phénylpropiouique. L’amide, saponifié par la soude, fournit un 
acide qui, puriQé, fond à 41° qui est le point de fusion de l’acide 
phémlpropionique. La chloiuration suivie d’hydrogénation, ne 
peut donc pas donner d'indication sur la place des fonctions alcoo¬ 
lique et aminée puisque le produit final de la réaction est toujours 
le même. Notons, en passant, que la désamination si facile pour¬ 
rait sans doute être étendue à d’autres exemples. 

Nous avons enlin essayé d’eulever la fonction aminée. 


Réduction de l'acide phényldiméihylaminolactique 
par le palladium en présence de tétraline. 

On dissout 1 g. d’acide phényl-diméthylaminolactique dans 65 g. 
de tétraline purifiée et bien sèche et on ajoute 20 cg. de noir de 
palladium préparé d'après la méthode de Willstàtler (11). On 
porte à l'ébullition et on chauffe pendant 2 heures, il se dégage 
très rapidement une forte odeur de diméthylamiue. On (litre la 
solution encore chaude et on la traite par du carbonate de sodium. 
On obtient finalement un acide qui après recristallisation dans le 
benzène et l'éther de pétrole fond à 91°. C'est l'acide phényl-i- 
hydroxy-2-propionique (F. = 91“,o) C 6 H 5 .CH 2 .CH0H.C0 7 H. Le 
mélange, avec un acide préparé par une autre méthode, fond à 91°. 

On peut remplacer la tétraline par le cyclohexanol, mais le ren¬ 
dement est un peu moins bon. 
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Réduction de l'acide phényl-anilino lactique par le palladium 
et la tétraline. 

On opère comme dans le cas précédent et on isole, par sublima¬ 
tion dans le vide de 0,5 mm., un acide que nous avons identifié 
avec l’acide phényl- 1-hydroxy-1-propionique. 

Distillation des acides phényldiméthylaminolactique 
et phénylanilinolactique. 

Dans l'espoir d’obtenir un des deux phényl-diméthylaminoétha- 
nols par simple départ d'acide carbonique, nous avons distillé 
lentement, sous la pression de 32 mm., chacun des acides. Avec le 
premier de ces acides, la décomposition commence vers 180° et 
les gaz recueillis dans la solution de baryte précipitent du 
carbonate de baryum. A 205° la décomposition est assez brusque. 
Un liquide jaune distille lentement, tandis qu'un produit solide 
se sublime en petite quantité dans les parties supérieures du 
ballon. On observe en même temps un abondant précipité de 
carbonate de baryum. 

Le ballon où se fait la distillation contient un liquide à odeur 
caractéristique d’aldéhyde phénylacétique. Le liquide est traité par 
l'éther. Ce dernier, est secoué avec 10 cm* d'acide sulfurique N/10 ; 
la solution éthérée est agitée avec du bisullite de sodium. 11 se 
forme un abondant précipité cristallin. La combinaison bisulli- 
tique est lavée & l'éther et recristallisée dans de l’alcool à 10 0/0, 
puis elle est décomposée par du carbonate de sodium. L’aldéhyde 
libéré est repris à l’éther. Après évaporation de l'étber le résidu 
est dissous dans un peu d'alcool et traité par une solution de 
chlorhydrate de semicarbazide et d'acétate de sodium. La semi- 
carbazone obtenue est recristallisée dans l'alcool ; elle fond & 151°. 
Le mélange avec la semicarbazone de l'aldéhyde phénylacétique 
fond également à 151°. Comme base on obtient de la diméthyl- 

Quant au produit solide qui sublime pendant la distillation il 
est en trop petite quantité pour pouvoir être étudié ; il est toutefois 
soluble dans les acides et n'est précipité de la solution acide que 
par de la soude très concentrée. C’est donc une base assez soluble 
dans l’eau. 

La distillation sèche de l'acide phénylanilinolactique suit une 
marche identique à la précédente. La décomposition se fait vers 
161° sous une pression de 51 mm. La température est lentement 
poussée jusqu'à 220°. On obtient linalement la semicarbazone de 
l’acétophénone. P. F. =191° : 

C 6 H 5 . CHOH. CH(C0 2 H) .NHC 6 H 5 
CgHj.COCH 3 + COj + NHj.C„H 5 

Quant à la partie basique distillée, elle est constituée par de 
l’aniline qu'on a caractérisée sous la forme de benzanilideP.F= 161°. 
soc. qhih., 5° sé*., t. 1, 1940. - Mémoires. 39 
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Par conséquent, dans aucun des deux cas, nous n'avons obtenu 
trace d'un dérivé de phénylaminoéthanol. 

Distillation de la phénylsérine. P. F. = 195-196°. — La distillation 
de la phénylsérine donne, parmi d’autres produits, du benzaldé¬ 
hyde. La formation de benzaldéhyde n'a rien de surprenant puisque 
la phénylsérine n'est qu'un produit d'addition de cet aldéhyde avec 
le glycocolle : 

C*H 5 . CHOH. CH(NHj). COjH C 6 H 5 . CHO -f COj + CH 3 NH 2 

La décomposition est par conséquent beaucoup plus avancée 
qu'avec l’acide phénylanilinolactiquc qui est cependant, lui aussi, 
un dérivé de la phénylsérine. 

En résumé, l’action de l'ammoniac et des amines sur l'ester pbé- 
nyiglycidique fournit la phényl-isosérine et les phényl-isosérines 
alcoylées & l'azote. L’action des bases aromatiques fournit les 
dérivés de la phénylsérine. 

La constitution des phényl-isosérines et des phénylsérines est 
démontrée de deux manières : 

1° Par réduction par le palladium en présence de tétraline, ce 
qui détache la fonction aminée tout en laissant les deux autres 
fonctions intactes. De cette manière on obtient, avec les phényi- 
sérines, l’acide phényl-1 hydroxy-l-propionique, et, avec les phényl- 
isosérines, l'acide phényl-l-hydroxy-2-propionique. 

2° Par distillation sèche, on obtient le phénylacétaldéhyde avec 
les phényl-isosérines, la propiophénone avec la phényl-N-arylsé- 
rines.Par contre la phénylsérine elle-même donne du benzaldéhyde. 


Appendice. 


Préparation de l’acide phényl-î-anilino-i-propionique. 

1° Fixation de l'acide bromhydrique sur l'acide cinnamique. — 
On chauffe dans un tube scellé, pendant une demi-heure & 100* 
une solution de 80 g. d'acide cinnamique dans 45 cm 3 d'acide acé¬ 
tique saturé & froid de gaz bromhydrique. L’acide bromé cristallise 
pendant le refroidissement. Recristallisé dans le sulfure de carbone 
il fond & 187°. Rendement 80 g. 

2° Condensation de l’acide b-bromo-b-phénylpropionique avec 
raniline. —Acide phényl-l-bromo 1-propionique : 10 g. (P. M. 229); 
aniline fratchementdistillée: 6g.(exès 200/0).Dissoudre l'acide dans 
l'alcool absolu (éviter l’eau qui décompose^. Ajouter l’aniline et 
chautfer une heure au bain-marie. Verser dans l’eau, dissoudre 
l’excès d'aniline par un peu d'acide acétique. L'acide anilino-phé- 
nylpropionique précipite sous la forme d'une huile épaisse. Décan¬ 
ter puis triturer l'acide avec de la lessive de soude et essorer le 
sel de sodium. On recristallise dans l'eau puis on décompose 
par l'acide acétique. L’acide phényl-anilinopropionique se présente 
cette fois sous la forme d'une masse spongieuse que l'on recristal¬ 
lise facilement dans l’alcool & 50 0/0. 
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Petites plaques hexagonales, solubles dans les acides et les 
bases. P. F. = 134°. Le mélange avec l'acide ciuuamiqne fond à 108°. 
Dosage alcalimétrique effectué en solution alcoolique à 96 0/0 (phé- 
nolphtaléine). Calculé pour 1 g. 41 cm 3 HONa N/10. Trouvé : 
41,1 cm 3 . Le sel de cuivre est vert clair ; il est insoluble dans l’eau, 
soluble dans le chloroforme et l’éther acétique. 
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N* 55. — Préparation du phény lamlno-2-amlno-3-propane 
(phény Ipropylènedta mine) C 6 H 5 .NH.CH(CH 3 )CH 2 .NH 2 ; 
par Jean-Pierre FOURNEAU. 

(2.8.1989.) 

La phénylisopropylènediamine C,H,.NH .CH(CII,).GH t .NH, se pré¬ 
pare en saponifiant l’amide benzoïque correspondant déjà obtenu par 
Gabriel. C'est une base liquide, soluble dans l’eau, bouillant à 150' 
sous 29 mm., donnant un monochlorhydraU Tondant à 166'; un di- 
chlorhydrate fondant à 205-296'. La même base peut être également 
préparée en réduisant le phénylamino-nitropropane : 

C.II. NH.CH (CH,l.CH,.NO t . 

Au cours du travail on a eu l’occasion de Taire agir le chloro- 
iodure de propyléne CH,I .CHCI.CH, sur la métatoluidine en vue de 
préparer la chloropropyltoluidine C,H,.(OCH,).NH.CH,.CHCI.CH, 
dont on aurait pu passer, par le phlalimide potassé à la diamine; 
mais la toluidine enlève à l’iodochloropropane du monochlorure 
d’iode en dégageant quantitativement du propène. Le monochlorure 
d’iode fournit, avec la toluidine, exclusivement du chlorhydrate de 
toluidine et, très probablement, de la toluidine iodée sur l’azote, 
très instable. 


Dans une courte note parue récemment (1) les premiers résultats 
d’une étude sur l'action sympathomimëtique de la phényléthylène 
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diamine et de ses dérivés ont été communiqués. Le type le plus 
simple de ces bases est la phényléthylènediamine elle-même 
C 6 H 5 .NH.CH 2 .CH 2 .NH ï qu'on obtient, en suivant les indi -.ations 
fournies par Gabriel (21, & côté du phénylamino-di-famino-éthane 

Un certain nombre de dérivés de ces deux bases ont été s g n aies 
dans la note (1). Leurs préparation et propriétés physiques seront 
décrites prochainement. Nous rappellerons que l'action physiolo¬ 
gique de ces phényléthylènediamines les rapproche de la p hényl- 
éthylamine : C S H S .CH 2 .CH 2 .NH 2 en ce sens qu’elles provoquent 
une hypertension chez le chien chloralosé ainsi que d'autres phé¬ 
nomènes dont l’ensemble permet de les ranger parmi les syrnpa- 
thomimétiques imparfaits. Ces actions pharmacodynamiques, qui 
n’avaient pas été signalées jusqu’ici, nous ont incité & faire une 
étude aussi complète que possible de ces amines. 

Le présent travail apour objet tout simplement la préparation d'une 
des trois phénylpropylènediamines C 8 H 5 .NH.CH.(CH 3 ).CH 2 NH 2 qui 
offre un triple intérêt. Tout d’abord cette base peut exister sous 
deux formes actives sur la lumière polarisée. En second lieu, elle 
possède deux isomères : 


et ce dernier peut également être dédoublé en ses composants 
actifs, ce qui fait eu tout sept bases isomériques. Enfin, dans la 
série de la phényléthylènediamine, on sait que la présence d’un 
reste méthyle sur la chaîne latérale, non seulement augmente la 
durée de l’action mais y apporte des modifications importantes, 
en particulier la propriété d’agir par voie buccale. 

La préparation du phényIaiuino-2-amino-3-propane présente cer¬ 
taines difficultés. Nous avons essayé plusieurs méthodes diffé¬ 
rentes dont l’une seulement donne de bons rendements. 

1° Nous avons traité l’aniline par le chloroiodopropane 
CH 2 1.CHC1.CH 3 dans l’espoir que l’atome d’iode se détacherait 
pour donner l’iodhydrate d’aniline et que le reste -CH 2 .CHC!.CH, 
se fixerait sur une seconde molécule d’aniline, ce qui conduirait 
par conséquent à la réaction suivante : 2C 8 H 5 .NH 2 CH 2 1.CHC1.C11 
^CsHj.NHj.Hl-fCeHs.NH.CHj.CHCl.CHv On obtiendrait ainsi la 
chloro-isopropylaniline sur laquelle il suffirait de faire agir le 
phtalimide potassé ou l'ammoniaque. Or cette réaction n'a pas 
suivi le cours prévu. 

2° Nous avons essayé de préparer le bromopropylphtaliiuide en 
traitant par le phtalimide potassé le bromure de propylène. C.’est 
en effet par une réaction analogue qu’on arrive à la phényléthy¬ 
lènediamine. Or, malgré les variations apportées & la réaction 
classique de Gabriel, on n’obtient pas la moindre trace du dérivé 
phtalimide. 

3° La réduction de la nitropropane aniline nous a conduit au 
résultat cherché mais avec de mauvais rendements. 

4° La quatrième méthode donne des rendements suffisants et 
même bons. Elle avait été en partie réalisée par Gabriel (3). Elle 
consiste à traiter l'aniline par l’amide benzoïque de l’aminobroino- 
propane C 8 H 5 .CO.NH.Cll 2 .CHBr.CH, puis à saponifier le produit 
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de condensation. Cette saponification n'avait pas été faite par 
Gabriel, aussi la phényl-isopropylènediamine libre n'était-elle pas 
encore connue. 

Action du chloroiodopropane sur la m-toluidine (*). 

Le chloroiodopropane : CH,I.CHC1.CH 3 est préparé en faisant 
passer un courant de propylène [Fourneau, Puyal (4)] dans une 
solution aqueuse concentrée stabilisée de monochlorure d'iode 
[Fourneau, Donard (5)]. Il bout à 42» sous il mm. Traité par le 
phtalimide potassé dans les mêmes conditions que le bromure 
d’éthylène il ne fournit pas trace de chloropropylimide. 

Traité par la toluidine & froid, dans l'espoir d'arriver ainsi à la 
chloro-isopropvltoluidine, suivant la formule : C 6 H,.(CU 3 ).NH 2 + 
ICH î .CHC1.CH3 = CH 3 .C 0 H 4 NH.CHj.CHC1.CH î il donne quant^ 
tativement du propène, ■ 

Dans un ballon muni d'un tube amenant de l’anhydride carbo¬ 
nique et d'un réfrigérant descendant conduisant, par un tube, dans 
la quantité calculée de brome placé sous une couche d'eau, on 
introduit 43 g. de m-toluidine et 41 g. de chloroiodopropane. On 
fait passer un lent courant d’acide carbonique et on agite de temps 
en temps le ballon. Après 48 h. on arrête le courant de C0 2 . Le 
brome est presque entièrement décoloré et transformé pour ainsi 
dire quantitativement en dibromopropane. La toluidine, par con¬ 
séquent, a tout simplement — et cela à froid — enlevé le chlorure 
d'iode. Le ballon est rempli par une masse cristalline foncée qu’on 
lave tout d'abord avec de l’éther anhydre. Le précipité cristallin 
est imprégné d’une certaine quantité d'une huile noire qu’on 
enlève avec du chloroforme. Les cristaux sont constitués exclusi¬ 
vement par du chlorhydrate de toluidine. 

La solution éthéréeest additionnée d’acide chlorhydrique étendu 
au quart qui précipite une huile noire. La solution acide est déco¬ 
lorée avec du noir ai imal et abandonnée à elle-même pendant 
deux & trois jours. La solution se colore peu à peu et au bout de 
quelque temps des cristaux presque noirs se déposent contenant 
beaucoup d'iode. La solution décolorée encore une fois par le noir 
animal est évaporée dans le vide à basse température ; elle aban¬ 
donne un précipité visqueux, épais, très foncé, lequel contient 
beaucoup d iode. 

En résumé, la réaction du chloroiodopropane avec la toluidine 
se passe très probablement de la manière suivante : 

CH3.QH4.NH, + CHjl.CHCl.CHj = CH 3 .C 6 H 4 .NHj, HCl + 

CH, = CH.CH 3 + CHj.QH4.NHI 

L’iodoaniline non encore décrite et qui se fait très certainement 
dans cette réaction est sans doute très instable. 

Nous avons l’intention d'étudier cette réaction de près et de 
l’étendre & d’autres chloroiodoparafQnes. 

(*) Nous avons pris la toluidine an lieu de l’aniline parce que d’ha¬ 
bitude les alcoylations se font mieux avec la toluidine. 
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Nous décrirons maintenant les deux méthodes qui seules jusqu'ici 
nous ont permis d'obtenir la phénylisopropylènediamine. 

Première méthode. 

On obtient le bromhydrate de la bromopropylamine en suivant 
les indications de Hirsch (6). 

Bromo-isopropylbenzamide [Gabriel (1), Uedinck (8)]. Gabriel 
emploie la soude mais il est préférable d’opérer en présence de 
carbonate de sodium à une température voisine de 0°. On dissout 
60 g. de bromhydrate de bromo-isopropylamine dans 300cm 3 d'eau. 
On refroidit dans un mélange de glace et de sel et on ajoute, par 
petites fractions et alternativement: 35g. de chlorure de benzoyle 
et 35 g. de carbonate de sodium anhydre en agitant vivement et en 
opérant aussi rapidement que possible. L’amide se prend en 
masse. On l’extrait avec de l’éther; on sèche rapidement ce dernier 
et on évapore aussitôt que possible. Toute cette opération doit être 
menée très rapidement. 

On obtient dans cette réaction plusieurs substances. D’abord le 
bromoisopropylbenzamide qu’on fait recristalliser dans le benzène 
et qui fond à 16". Les rendements sont d’environ 30 g. Puis un 
produit soluble dans l’eau (P. F. — 120° après recristallisation dans 
la méthyleétone), [qui est le bromhydrate de la benzoylhydroxy- 
propylamine dont la formation est déjà signalée dans les mémoires 
cités. Enfin il se forme un produit soluble dans l’éther, peu soluble 
dans l’eau, qui ne contient pas de brome et qui est tout simple¬ 
ment l’amide de l’aminopropanol. 

Dans certaines opérations où on a laissé se prolonger le contact 
en solution avec de l’éther aqueux, le rendement en amide a été 
très faible et on a obtenu une grande proportion du bromhydrate 
de benzoyloxypropylamine : .COj.CH(CH 3 )CH 2 NH 2 .HBr. 


Amide benzoïque de la phénylpropylènediamine : 

CjH 5 .NH.CH(CH 3 ).CHj.NH.COC 6 H 5 . - Ce produit a déjà été pré¬ 
paré par Gabriel (31. On chauffe au bain-marie bouillant pendant 
une heure 18,6 g. d’aniline et 24,2 g.de bromopropylbenzamide.Des 
cristaux de bromhydrate d’aniline se déposent. On traite le mélange 
par l’eau et l’éther. La solution éthérée est épuisée par l’acide 
chlorhydrique étendu. La solution acide est alcalinisée. Extraire à 
l’éther; sécher; évaporer le résidu. Ce dernier est traité par l’éther, 
qui cette fois ne le dissout plus, et dans lequel il se solidifie. On le 
lave plusieurs fois à l’éther et on le fait recristalliser dans le 
tétrachlorure de carbone. 

Phénylamino-S-amino-propane. (Phényl-isopropylènediamine). 
Le benzoylé précédent (18 g.) est chauffé à l’ébullition à reflux 
pendant 2 heures, avec 300 cm 3 d’acide chlorhydrique à 20,3 0/0 
(<f = l,10). Par refroidissement une partie de l’acide benzoïque se 
dépose. On filtre et on extrait la solution avec de l’éther. La solu¬ 
tion aqueuse est évaporée à sec dans le vide. Le résidu est récris- 
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tallisé dans l’alcool absolu dans lequel il est peu soluble (environ 
1 0/0 à froid), P. F. = 205-206°. 

Dosage de Cl Calculé pour C,H„N,CI, 31,6 Trouvé Cl 31,8 et 31,4. 

La base libre est obtenue en dissolvant le chlorhydrate dans très 
peu d'eau et en ajoutant, à la solution, du carbonate de soude 
anhydre en assez grand excès. On extrait le mélange avec du chlo¬ 
roforme. La base bout à 150° sous 29 mm. 

0,141 g. de cette base ont été neutralisés par 9,4 cm 3 d'acide 
chlorhydrique N/10 (en présence de tournesol). On évapore à sec 
et on obtient ainsi le monochlorhydrate qu'on dissout dans très 
peu d’alcool et qu’on précipite par un excès d’éther ajouté peu à 
peu. P F. = i66°. 

Le picrate, recristallisé dans l’eau en présence d’un peu d’alcool, 
se présente sous la forme de volumineux rhomboèdres fondant 
à 157°. 

Méthoxyphényl-itopropylène-diamine. Cette substance est obte¬ 
nue de la même manière que la phénylpropylènediamine en trai¬ 
tant la p-anisidine par le bromopropylbenzamide. L’amide ben¬ 
zoïque est recristallisé dans le tétrachlorure de carbone et fond 
à 115°. La coupure par l’acide chlorhydrique fournit un chlorhy¬ 
drate qui est recristallisé dans l’alcool butylique N et qui fond 
à 186°. Le dosage de chlore indique que c’est un dichlorhydrate. 

Avec la m-anisidine,la reaction ne se fait pas exactement comme 
avec l’aniline et avec la p-anisidine et jusqu’ici nous n’avons pas 
pu obtenir le produit cristallisé, 


Deuxième méthode. 

On mélange A froid 30 g. de nitro-3-propanol-2 (préparé selon 
Henry (91 (Bull. Ac. Roy. Belg. [3], 1895, 29,8311,22 g. de pyridine 
et 34 g. de chlorure de thionyle. On chauffe au bain-marie jusqu'à 
cessation du dégagement de SOj. On refroidit et on traite par 
l'eau et l'éther ; la couche éthérée est décantée, lavée avec de l’acide 
chlorhydrique dilué puis avec de l’eau, et enlin avec une solution 
de carbonate de sodium étendue, en évitant tout excès. On sèche 
la solution éthérée sur du sulfate de sodium, on chasse l'éther et 
on rectifie le résidu sous pression réduite. Le chloro-2-nitro 3-pro ¬ 
pane passe à 75° sous 15 mm. 11g. 

On mélange à froid 80 g. de chloronilropropane et 120 g. d'ani¬ 
line. Bientôt la masse se trouble et s'échauffe. On refroidit dans 
un courant d'eau. Le mélange se prend en masse. 

Après refroidissement total, on extrait à l’éther, on sépare le 
chlorhydrate d'aniline formé et on chasse l'éther qui laisse un 
résidu huileux cristallisant après traitement par CIH concentré. 
On obtient ainsi le chlorhydrate de la nitroisopropylaniline qui, 
après recristallisation dans la mélhyléthylcétone, fond à 141° C et 
duquel on peut régénérer la base libre par les alcalis. 

10 g. de u-nitroisopropylaniline sont dissous dans 50 cm 3 d’acide 
formique à 85 0/0. On ajoute peu à peu, en refroidissant, 20 g. de 
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poudre de zinc cuivré. Lorsque la réaction est terminée, on filtre, 
alcalinise par de la potasse, en en ajoutant suffisamment pour 
redissoudre le précipité d hydrate de zinc d'abord formé puis on 
sature par du carbonate de sodium anhydre, et on extrait à l’éther. 
La solution éthérée abandonne par évaporation la phénylpropylène- 
diamine, identique au produit décrit précédemment. 
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N° 56. - Sur l’Isolement et la composition chimique de la 
calliactine, pigment de l’Anémone de mer « Sagartla 
parasltlca » (=Calllactia effoeta) ; par MM. Edgar LEDE- 
RER, Georges TEISSIER et Charles HUTTRER. 


La calliactine, C„H io O,N 4 , présente plusieurs virages de couleur à 
différents pu ; elle passe du rouge orange en solution très acide au 
jaune brun, violet,bleu et Dnalementau rouge vineux en solution très 
alcaline. Le présent mémoire contient une description détaillée de ce 
pigment que nous avons obtenu à l’état cristallisé, ainsi que de deux 
de ses dérivés, la chloro-calliactine et la néo-calliacline ; ce sont proba¬ 
blement des pigmenta pyrroliques. 


Abeloos et Teissier (1926) ont décrit différents pigments de l’Ané¬ 
mone de mer Sagartia parasitica {— Calliactis effoeta). Le plus 
intéressant est le pigment de la colonne qui se présente sous forme 
de groupes de grains rouges dans la partie superficielle de la paroi 
et de groupes de grains violets dans les couches plus profondes. 
Ce pigment est un véritable indicateur de pu. Les acides le font 
passer du jaune brun au jaune d’or, puis à l’orange. Les alcalis le 
font passer du jaune au bleu, puis au violet et finalement au rouge. 
Ces virages de couleur sont indéfiniment réversibles. 

Voici comment nous avons obtenu ce pigment à l’état cristallisé. 






en précipitant le pigment par addition de KOH au lieu de NH,. 

Propriétés physiques et chimiques. 

La calliactine est un peu soluble dans l'eau et dans l’alcool & 
froid fà peu près 1/20.000), plus soluble à chaud. Elle est insoluble 
dans l'éther éthylique, le chloroforme et l’éther acétique, même & 
chaud. Elle est facilement soluble dans les acides organiques dilués 
où elle prend une coloration orange. La calliactine forme un chlo¬ 
rhydrate cristallisant sous forme d'aiguilles orange, facilement 
solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool. L’action de 
l’acide chlorhydrique concentré transforme la calliactine en chloro- 
calliactine (voir plus loin). La calliactine a probablement la for¬ 
mule CjiH 20 O 5 N 4 . 

Analyses (**} 0(0 C 0/0H 0/0N 



Il n’y a pas de groupe méthoxyle. 

Couleur , spectres d'absorption, fluorescence. — La calliactine 
pure, en solution m/8000 dans l’alcool éthylique & 50 0/0 est violette 
et a un p H de 1,6. C'est donc une base faible. Cette solution, sou- 
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mite à un titrage potentiométrique (*) avec l’ClH nj 100, montre 
les changements de couleur suivants : 

Pj, 7,1 bordeaux 6,9 rouge-foncé 6,2 brun-rougc 

Dans C1H 5/n la solution prend une couleur orangée, en pré¬ 
sence d'NHj elle est bleue (pn 8-9), dans le HOK n/25 elle est rouge 
vineux, dans HOK n-5, rouge cerise (**). Ces solutions, alcalines, 
neutres ou acides, sont très stables, même à la lumière. La calliac- 
tine est aussi très résistante envers l'action des oxydants (H 2 0 5 , 
Mn0 4 K, NO s H). 

Le spectre d'absorption d'une solution faiblement acide ne mon¬ 
tre qu'une bande diffuse avec maximum vers 450 mji. 

Une solution aqueuse faiblement alcaline de caUiactine a une 
seule bande très diffuse dans le visible, avec maximum vers 
550 m i* [fig. 5). 



I. Dans l’ammoniaque 110/0. II. Dans l'HCI 4 0,5 0/0. 

La caiiiactine présente en solution faiblement acide une fluores¬ 
cence jaune orange ; en solution alcaline cette fluorescence dispa¬ 
raît. La caiiiactine ne semble pas former de sels complexes avec 
les métaux; sa fluorescence n'est pas altérée par addition d’acétate 
de zinc dans l'alcool (• réaction urobilino-zincique ») ou par l’acé¬ 
tate de zinc en présence d’iode (réaction d'Aucbé). 

Réactions colorées. — La réaction de Gmelin et celle d'Ehrlich 
avec l’aldéhyde diméthyl-aminobenzoique sont négatives ; il n'y a 
pas de réaction colorée avec une solution d'acide sulfanilique 
diazoté. 

La caiiiactine est décolorée par l'hydrosulflte et se recolore par 
contact avec l’air. En solution acide, la caiiiactine vire de l'orange 
au bleu vert clair sous l’action d'hydrosulflte. La fluorescence dis¬ 
paraît dans les deux cas; elle réapparaît après aération. 

(*) Nous remercions M"* Brigandeau d'avoir bien voulu effectuer ce 
titrage pour nous. 

(**) Les teintes exactes sont souvent difficiles à décrire et varient 
suivant la concentration dn pigment 
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La calliactine forme en présence d’une solution d’iode diluée 
(n/100 par exemple! un iodure brun, amorphe, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l’alcool. 

Chromatographie. — La calliactine se comporte comme un pig¬ 
ment homogène & l’épreuve chromatographique. Une solution dans 
l’alcool butylique, faiblement acide, filtrée sur une colonne de car¬ 
bonate de calcium ou d'alumine forme une seule zone homogène 
bleue, qui descend lentement au cours du lavage. L’alcool éthy¬ 
lique élue le pigment. 

Chloro-calliactine. 

Une solution de calliactine dans l’eau ou dans l'alcool, addi¬ 
tionnée d'au moins 6 0/0 d’acide chlorhydrique, est rouge orange. 
Chauffée & l’ébullition, elle devient rapidement de plus en plus 
foncée et vire finalement (après quelques minutes de chauffage) au 
vert émeraude. Après refroidissement, quelquefois même encore à 
chaud, une masse épaisse de cristaux précipite dans la solution. 
L’eau-mère reste faiblement colorée en rouge brun. 25 mg. de cal¬ 
liactine donnent ainsi 20 mg. de ce nouveau corps que nous appe¬ 
lons chloro-calliactine. 11 cristallise sous forme de fines aiguilles 
presque noires groupées souvent en rosettes {fig. S) ou sous forme 
de très longs filaments. Ces cristaux ne fondent pas jusqu’à 300°. 

La chloro-calliactine a probablement la formule Cj^eOj^Clj. 


Analyse 0/0 C 0/0 H 0/0 0 0/0 Cl 

Calculé pour C„H„,0 1 N,CI. 59,02 3,77 13,11 16,6 



Il n’y a pas de groupe méthoxyle. 

Il ne s'agit pas d'un simple chlorhydrate de la calliactine, car 
celui-ci est orange et présente tous les virages de couleur de la 
calliactine elle-même. La chloro-calliactine, au contraire, est verte 
en solution neutre ou acide et ne présente qu'un seul virage (au 
violet en solution alcaline). Le chlore est fixé assez solidement 
dans la chloro-calliactine, car il ne réagit pas avec le nitrate d’ar¬ 
gent en solution aqueuse. Au lieu d’un précipité d'AgCl on obtient 
un précipité rouge amorphe d'un sel d'argent de la chloro-calliac¬ 
tine ; ce sel est insoluble dans l'acide nitrique dilué, même à 
chaud. 

La préparation de chloro-calliactine ne réussit facilement qu'à 
partir de solutions pures de calliactine. En traitant des eaux-mères 
par l’acide chlorhydrique, nous n’avons obtenu que des produits 
bruns, plus ou moins solubles et toujours amorphes. 

En laissant agir à froid l’acide chlorhydrique sur la calliactine, 
nous avons quelquefois observé la formation d’un autre pigment, 
très foncé, crista'lisant sous forme de fines aiguilles presque 
noires, facilement solubles dans l’eau. Ceci les distingue de la 
chloro-calliactine, qui est peu soluble dans l’eau. Le nouveau corps 
se transforme du reste en chloro-calliactine quand on le chauffe 
avec de l’acide chlorhydrique. Nous pensons qu’il s’agit là d'un 
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produit intermédiaire entre la caliiactine et la chioro-caiiiactine 
(« semi-chloro-calliactine » avec un atome de chlore). 

La chioro-caiiiactine est soluble sans décomposition dans l'alcool 
à chaud ; dans l’eau chaude, au contraire, elle subit une hydrolyse. 
Elle se dissout d’abord avec une couleur vert foncé ; puis la solu¬ 
tion devient trouble et dépose des cristaux d’un nouveau corps, 
dépourvu de chlore, que nous appelons néo-calliactine. 

Néo-caliiactine. 

Préparation. — Nous avons porté à l'ébullition une suspension 
de 16 mg. de chioro-caiiiactine dans "20 cm 3 d’eau. Après quelques 
minutes. le liquide devient limpide, vert foncé. Puis nous avons 
gardé la solution refroidie pendant quelques heures à la tempéra¬ 
ture ordinaire. Les cristaux de néo-calliactine se forment lentement 
et la solution se décolore complètement après quelques jours à la 
glacière. Rendement 10 mg. 

L'eau-mère incolore de la néo-calliactine est acide et contient le 
chlore provenant de la chioro-caiiiactine sous forme d'acide chlor¬ 
hydrique (précipité d’AgCl). 

Propriétés. — La néo-calliactine cristallise sous forme de fines 
aiguilles vert jaune groupées en rosettes, ne fondant pas jusqu’à 
300°. Elles sont un peu solubles dans l'alcool éthylique & chaud et 
cristallisent de nouveau après refroidissement ( fig. 3). 

La néo-calliactine est vert jaune en solution neutre, orange en 
solution acide et vire au violet en solution alcaline. 

Son chlorhydrate cristallise sous forme de losanges rouge brique, 
insolubles dans l’eau froide (fig. 4). 

La fluorescence de la néo-calliactine (ainsi que celle de la chloro- 
calliactine) est orange en solution neutre et rouge vif en solution 
ammoniacale. 

La néo-calliactine a probablement la formule C 21 H lr) 0 3 N v 

Analyse 0/0C 0/0H 0/0N 

Calculé pour C„H„,0,N.. 07,75 .1,35 1S,«> 

Trouvé. 07,10 3,99 11,71 

Constitution chimique de la caliiactine et de ses dérivés. 

Le schéma suivant représente les transformations décrites ci- 

dessus : 


C 21 H 10 O 2 N 4 j 


1 -O 
' -O 


C 21 H 15 0 2 N 4 I -OH 


L’action de l’HCl sur la caliiactine consiste en l’élimination d'une 
molécule d’eau et substitution de deux atomes de chlore à deux 
groupes hydroxyies. En même temps le virage au jaune et au 
rouge en solution acide a disparu. La formation de nco caliiactine 
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est due à l'élimination des deux atomes de chlore de la chloro- 
calliactine sous forme d’acide chlorhydrique et & l'introduction 
simultanée d'un groupe hydroxyle. En même temps le virage an 
rouge en solution acide réapparaît. 

Un doute subsiste encore en ce qui concerne le poids moléculaire 
de ces corps. La méthode de Rast est jinappiicabie, ces pigments 
étant insolubles dans le camphre. Le dosage du chlore dans la 
chioro-calliactine permet d'afürmer, qu'il y a un atome de chlore pour 
10 atomes de carbone à peu près. Il se peut que les formules déve¬ 
loppées ci-dessus doivent être augmentées de 50 0/0. Ceci ferait 
par exemple ChH^O^No pour la calliactine. 

Calculé C 62,21 II 5,01 N U,05 

Les formules en C 3I nous semblent possibles à cause des rap¬ 
ports que nous supposons exister entre ces corps et les pigments 
biliaires ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 
31 et 33. 

Voici les raisons qui nous font croire à ces rapports : 

I. Composition chimique. — Chez les pigments biliaires, le nom¬ 
bre des atomes de carbone et d'hydrogène est sensiblement le 
même ; le nombre des atomes d’azote est 4. Ces deux proportions 
sont réalisées pour la calliactine et ses dérivés (en acceptant la for¬ 
mule Gji). En se basant sur la formule C 31 il faudrait admettre la 
présence de 2 atomes d’azote en surplus du squelette bilinique 
(groupes aminés?). 

IL Spectre d'absorption , fluorescence. — Les bandes d'absorption 
très diffuses de la calliactine rappellent tout & fait celles des pig¬ 
ments biliaires et contrastent avec les bandes nettes et précises 
des porphyrines. 

La fluorescence rouge est surtout caractéristique pour les por¬ 
phyrines, mais s’observe aussi chez quelques pigments biliaires 
(bilicyanine, par exemple). (Voir Dhéré, La fluorescence en Bio¬ 
chimie). Toutefois, la réaction • urobilino-zincique » est négative 
pour la calliactine. 

III. Réactions colorées. — Les réactions colorées de Gmelin et 
d'Erlich sont négatives pour la calliactine, mais bien des dérivés 
de pigments biliaires ne donnent pas ces réactions. (Voir pour des 
détails, Fischer et Orth, Vol. H). 

Deux autres réactions colorées de pigments biliaires som cepen¬ 
dant positives : a) la coloration verte obtenue en chauffant avec 
de l'acide chlorhydrique alcoolique (qui mène dans notre cas & la 
chioro-calliactinei et 6i la coloration rouge intense, en présence 
d'acide chlorhydrique concentré à froid (Heilmeyer). 

Ces arguments, pris ensemble nous paraissent bien indiquer 
pour la calliactine et ses dérivés un rapport avec les pigments 
biliaires. 

Cette hypothèse pourrait évidemment être étayée par l'identifi¬ 
cation de dérivés du pyrrol parmi les produits de dégradation de 
la calliactine. Nous nous proposons d'effectuer cette recherche dès 
que les circonstances nous le permettront. 
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Conclusions. 

1* La calliactine C 2] H 20 O 5 N 4 , est le pigment de la colonne de 
l'Anémone de mer Sagartia parasitica (Calliactis effoeta). Il se 
comporte comme un véritable indicateur de ps (ronge orange ou 
jaune en solution acide ou neutre, violet & l'état libre, bleu puis 
rouge en solution alcaline). C'est un pigment très stable envers 
l'action de la température, de la lumière et des oxydants. 

2» L’action de l'acide chlorhydrique transforme la calliactine en 
chlorocalliactine , C2iH| 6 0 2 N 4 Cl2, pigment vert foncé, cristallisant 
très bien. Ce corps n'a plus qu'un seul virage de couleur : celui au 
violet en solution alcaline. 

3° L’hydrolyse de la chloro-calliactine par l’eau donne un nou¬ 
veau pigment, la néo-calliactine , C 2I H, 6 0 3 >\. dépourvue de chlore. 
Ce corps est vert jaune et vire au rouge en solution acide et au 
violet en solution alcaline. 

4° Plusieurs propriétés physiques et chimiques font croire que la 
calliactine et ses dérivés ont des rapports étroits avec les pig¬ 
ments biliaires ; des formules & C 31 ne sont pas exclues pour ces 
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N“ 57. — (Diéthylaminoéthoxyj-phénanthrènes, 
par M E. FOURNEAU et J. MATTI. 

(21.8.1989.) 

Les éthers phénoliques du diéthylaminoéthanol se préparent en 
chauffant, en tube scellé en présence d’éthylate de sodium, les phé- 
nanthrols-1, 2, 3, 4, 9, avec le cblorodiéthylaminoéthane. Les bases 
sont liquides; elles distillent très régulièrement sous un vide d'en¬ 
viron 1 mm. Les chlorhydrates sont cristallisés ; ils ne possèdent 
pas de propriétés analgésiques mais ils sont par contre fortement 
anesthésiques. 


(Diéthylaminoéthoxy)-phénanthrènes du type : 
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A notre connaissance aucun diéthylaminoalcoxyphénanthrène n’a 
été décrit jusqu'à présent. Nous avons préparé les corps suivants par 
condensation des phénanthrols sodés avec le chlorodiéthylamino- 
éthane en chauffant en tubes scellés. Les solutions aqueuses des 
chlorhydrates sont neutres au tournesol. 

I. Phénanthrols. C l4 H 10 O. 


Phénanthrols-8- et S-. — Préparés par fusion alcaline du sel de 
baryum ou de potassium des acides phénanthrènesulfoniques cor¬ 
respondants obtenus eux-méiues par sulfonation du phénanthrène 
d’après les procédés décrits par Pieser (1). 

Phénanthrols-1- et 4-. — Préparés en partant du naphtalène et 
en passant intermédiairement et successivement par : les acides 
a- et p-naphtoyl-3-propioniques, les acides a- et p-naphtyI-4-buty- 
riques, le céto-1- et le céto-4-tétrahydro-l .2.3.4-phénanthrènes 
obtenus, les uns et les autres, en suivant généralement les indi¬ 
cations données par Haworth (2). Les céto-tétrahydrophénanthrènes 
ont été finalement transformés en phénanthrols en les déshydro- 
génant par chauffage avec du sélénium, sans solvant, à 300- 
350" (3). 

Phénanthrol-9. — Obtenu en réduisant, par le phosphore amor¬ 
phe et l’acide iodhydrique, le phénanthrène quinone \4) préparé 
par oxydation chromique du phénanthrène (,5) ou en réduisant, par 
CljSnet C1H, le dichloro-9.9-phénanthrone-10 (6) préparé par action 
de CI 5 P sur le phénanthrène quinone i"). 


Méthode générale de préparation des alcoylamino- 
éthoxy-phénanthrènes. 

Ou dissout une molécule de phénanthrol dans de l’alcool absolu 
et on ajoute une solution d’éthylate de sodium préparée à partir 
d’un atome de sodium et d’alcool absolu. Après avoir bien mé¬ 
langé les deux solutions on ajoute 1,4 molécule de chloro-l-diéthyl- 
amino-2-éthane et on chauffe en tube scellé pendant 12 heures à 
150°. Après refroidissement on essore le chlorure de sodium formé, 
on chasse l’alcool dans le vide et on reprend par de l’eau et de 
l’acide chlorhydrique (acidité au congo). La solution acide est 
lavée plusieurs fois avec de l’éther afin de récupérer la matière 
première qui n’a pas réagi. On alcalinise ensuite cette solution 
avec de la soude et on l’extrait avec de l’éther. La solution éthérée 
est séchée sur du sulfate de sodium ; l’éther est chassé et l’alcoyl- 
aminoéthoxyphénanthrène est distillé sous 1 mm. environ de 
pression. 

11. Diéthylaminoélhoxy phénanthrénes C^HjOCHjClljNiCiIIsij. 

Chlorhydrate de (diéthylaminoéthoxy-1)-phénanthrène i l T24 F). — 
Prismes (alcool éthylique absolu), F. 190°. 

Chlorhydrate du (diéthylaminoéthoxy-2 i-phénanthrène 11078 F). — 
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Bâtonnets (alcool éthylique), F. 195°. Peu soluble dans l’eau. Base, 
Eb,., : 225°. 

Chlorhydrate du ( diéthylaminoéthoxy-8)-phénanthrène (1688 F).— 
Prismes rectangulaires plats groupés en boules (acétone anhydre), 
F. 159°,5 Base , Eb 0 . a : 207°. 

Chlorhydrate du ( diéthylaminoéthoxy-4)-phénanthrène (1720 F).— 
Plaquettes allongées (alcool), F. 212°. Peu soluble dans l’eau. 

Chlorhydrate du(diéthylaminoéthoxy -9-phénanthrène (1728 F). — 
Plaquettes allongées (mélange de méthyléthylcétone-alcool éthy¬ 
lique absolu), F. 178°. Base, Eb 0 ,^ : 200°. 

Tous ces chlorhydrates sont fortement anesthésiques mais ils 
n’ont pas de propriétés analgésiques. 


Bibliograj>hib 
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murine, ronfles à MM. Berny et Chabaud (1) ont montré que les seuls 
corps qui agissent favorablement sur le début de la maladie lépreuse 
sont les plus simples comme constitution : le séléniure de phényle 
et le séléniure de />-acétylamino-pliényle. 


Ayant préparé un nombre assez important de dérivés orga¬ 
niques du sélénium en vue d'en étudier les propriétés antibacté¬ 
riennes, nous indiquons, dans le résumé ci-après, les méthodes de 
préparation que nous avons employées pour obtenir ceux d'entre 
eux non encore décrits dans la littérature ainsi que certains déjà 
décrits (*) mais dont nous avons modifié le mode de préparation. 

Séléniure de p-nitrophényle (C*^. NOj) a Se (2). 

Obtenu en chauffant T heures à reflux une solution hydroalcoo¬ 
lique agitée mécaniquement, de p-chloronitrobenzène (8 mol.) et de 
séléniure de potassium (S) (0,9 mol.), F. 111° (acétate d'éthyle). 

Séléniure de p-aminophényle (C s H 4 .NH 2 ) 2 Se (4),. 

Préparé en réduisant le séléniure de p-nitrophényle en solution 
dans l'acide acétique chaud (19 cm 1 * 3 * (S) pour 1 g.) par une solution 
chlorhydrique de Cl 2 Sn. Après avoir mélangé les deux solutions 
on réchauffe, si c'est nécessaire, sur le bain-marie de façon à avoir 
une liqueur limpide que l'on abandonne plusieurs heures à la 
température du laboratoire en agitant fréquemment. On traite 
ensuite comme d'habitude, c’est-à-dire on ajoute, en refroidissant, 
un excès de soude et l'on extrait le séléniure de p-aminophényle 
avec de l'éther après avoir ajouté une solution aqueuse saturée de 
sel de Seignette s'il se produit une émulsion trop tenace. 

Pour purifier le séléniure de p-aminophényle on peut le reprendre 
par HCl dilué, décolorer la solution par du noir végétal et le repré¬ 
cipiter par addition d'une solution saturée d’acétate de sodium. 
F. 115°. Rendement : 85-90 0/0. 

Séléniure de p-acétylaminophényle (CH,.CO.NH.C c H 4 ) 2 Se. 

Obtenu en acétylant le dérivé aminé correspondant en suspension 
dans l'eau, par de l'anhydride acétique. Plaquettes (acide acétique 
dilué). F. 215°. 

(1) P. Brrny et A. Chabaud, Bail. Soc. Path. Ex.. 1989, 82, 816. 

(*) Le nombre de dérivés organiques du sélénium est considérable et 
un grand nombre de chercheurs ont souvent travaillé sur un même 
corps, aussi ne citerons-nous que les auteurs dont les travaux sont 

indispensables à la présentation de cette note. 

(8) Voir : J. W. Backbr et W. G. Moffit, J. Chem. Soc., 1980.136, 1726. 

(S) H. M. Lbicbstbr et F. W. Bergstroh, J. Amer. Chem. Soc., 1929, 
51, 8589. 

(*) Voir : E. et P. Thüobald, D.R.P. 681.572 (C, 1986, II, 1578). 
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p.p'-dinitro-diphénylsélénoxyde iC,,H4.N0 2 ) 2 Se0. 

Préparé par le procédé que Kraft et ses collaborateurs (5) ont 
indiqué pour la préparation du diphénylsélénoxyde, c’est-à-dire en 
transformant le séléniure de p-nitrophényle en Se-dichlorosélé- 
niure de p-nitrophényle que l'on traite par de la soude. Aiguilles 
groupées en boules qui retiennent du solvant de cristallisation 
(acide acétique à 50 0/0). Anhydre, F. 202° (acétate d’éthyle). 

Lorsque l’on oxyde le séléniure de p-nitrophényle en solution 
dans l'acide acétique, par un mélange sulfochromique, le produit 
obtenu renferme du chrome. Si pour éliminer le chrome on traite 
par HCl, même très dilué, on transforme le corps en Se-dichloro- 
séléniure de p-nitrophényle et on retrouve alors le mode de prépa¬ 
ration précédent. Le même fait a été observé dans l'oxydation du 
séléniure de phényle par le mélange sulfo-chromique. La réduction 
du p.p'-dinitro-diphénylsélénoxyde par CIjSii et C1H conduit au 
séléniure de p-aminophényle. 


Séléniure do-nitrophényle. 

Obtenu eu petite quantité et mélangé de di-séléuiure d'o-nitro- 
phényle, par le même procédé que celui ayant servi à préparer 
l’isomère para. Les «leux corps sont séparés par cristallisation du 
mélange soit dans de l'acétate d'éthyle, soit dans du toluène. Le 
di-séléniure, moins soluble, cristallise immédiatement, F. 210* (6), le 
mono-séléniure ne se dépose des eaux-mères qu’après 24 heures au 
moinsde repos. Cristaux prismatiques (toluène ou acétate d'éthyle), 
F. 143". 

Dosage du sélénium (Méthode de Bogcrt) (7) 

Trouvé Se 23,1 et SU,S Calculé pour C„H,0 > N s Se 
P.M. = 323 Se 24,49. 

Les rendements sont faibles et l’on obtient environ 3 fois plus de 
«liséléniure que de monoséléniure 


Séléniure do-aminophényle. 

Préparé par le même procédé que son isomère para. F. 66". 

Dosage de sélénium (7| 

Trouvé Se 29,83 Calculé pour C„H tt N,Se 
P.M. 263 Se 30,00 


Séléniure do-acétylaminophényle. 

Prismes obliques (alcool éthylique, 96”). F. 148°. 

(S) P. Khapt et ses collaborateurs. Ber., 1893, 26, 2818 ; 29, 1896, 424. 

(G) H. Baoeh, Ber., 1913, 46, 92. 

(7) M. T. Bogbrt et A. Stuia., J. Amer. Chem. Soc., 1927, 49, 2015-2016. 
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Di-séléniure de p-amino-phényle (NH,C 6 H 4 Se) 2 (8). 

Nous l’avons préparé par réduction du sélénocyanure de p-nitro- 
phényle (6) par l'hydrosulüte de sodium en milieu alcalin, c'est-&- 
dire par le procédé décrit par H. Bauer (6) pour la préparation de 
l’isomère ortho. Toutefois, nous avons obtenu de meilleurs rende¬ 
ments en opérant à une température légèrement inférieure à celle 
de l'ébullition et ensuite en n'oxydant pas le p-aminosélénophénate 
de sodium par l’eau oxygénée, mais en libérant, par neutralisation 
progressive de la solution avec C1H, le p-aminosélénophénol qui 
s’oxyde très rapidement en di-séléniure de p-aminophényle. On 
extrait avec de l’éther ou on essore. Plaquettes (alcool éthylique 
à 96°). F. 79*. 

Dosage du sélénium (7) 

Trouvé Se 46,02 Calculé pour C lt B l> N,Se > 

P.H. = 342 Se 46,19. 

Détermination du poids moléculaire. — Méthode cryoacopique : 

Trouvé 363 et 356. Calculé 342. 

Le diséléniure de p-aminophényle mis en suspension dans C1H 
dilué se transforme en di-chlorhydrate peu soluble ; si l’on ajoute 
de l’eau oxygénée tout se dissout petit à petit et la solution se 
colore en violet foncé. 


Di-séléniure d'o-aminophényle (6). 

Préparé, soit par la méthode de Bauer citée précédemment, soit 
avec 76 0/0 de rendement, en réduisant le diséléniure d'o-nitrophé- 
nyle par le même procédé, hydrosulflte de sodium en milieu alcalin, 
mais en opérant comme pour la réduction du sélénocyanure de 
p-nitrophényle. Recristallisé dans l’alcool éthylique absolu le di-sé¬ 
léniure d'o-aminophényle fond à 83°,5. Une solution du di-sélé¬ 
niure d'o-aminophényle dans C1H dilué s’oxyde par addition d'eau 
oxygénée en se colorant en violet, mais moins rapidement que la 
solution de di-séléniure de p-nitrophényle. 

Di-séléniure do-acétylaminophényle. 

Fines aiguilles (alcool éthylique & 96°), F. 164°. 

Di-séléniure de m-acétylaminophényle (9). 

Le di-séléniure de m-aminophényle a été préparé par le même 
procédé que le di-séléniure de p-aminophényle et il a été acétylé, 
comme l’a fait Pyman (9) par l’anhydride acétique. F. 184°. 

(8) Voir : S. Kbimatsu et I. Satoda, J . Pharm. Soc. Japon, 1935, 66,19- 
22 (C, 1985. Il, 3229) qui signalent ce corps comme produit intermédiaire; 
on ne trouve aucun détail sur sa préparation ni aucune constante dans 
l'extrait du Chem. Zentr. 

(9) F. L. Pyman, J. Chem. Soc., 1919, 116, 171-178. 
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Di-aéléniure de p-hydrozyphény le (10). 

Préparé par le même procédé que les autres di-séléniures en 
partant du sélénocyanure de p-acétoxyphényle (10). Rendement : 
76 0/0. 

Superbes aiguilles prismatiques (acide acétique dilué), F. 134°. 

Le di-séléniure de p-hydroxyphényle perd du sélénium, lorsqu’on 
le chauffe un certain temps en milieu alcalin, en se transformant 
en séléniure de p-hydroxyphényle ainsi que S. Keimatsu et R. 
Yokota (11) l'ont signalé ; nous avons constaté que cette décompo¬ 
sition se produisait aussi lorsqu'on en fait bouillir une solution 
dans l’acide acétique dilué pendant un certain temps, et nous 
avons mis cette observation à profit pour préparer une certaine 
quantité de séléniure de p-bydroxyphényle que nous avons ensuite 
purifié par la méthode indiquée par ces auteurs. 

(Institut Pasteur, Laboratoire de Chimie thérapeutique.) 


N° 59. — Nitration d’aralcoylamino-alcoola ; 
par M. J. BARRIÈRE. 

(*7.8.1989.) 

On connaît un certain nombre d'amino-alcools contenant des 
restes aromatiques ou des'restes mixtes. 

L’anilino-éthanol, CeH 5 NHCH 2 CH 2 OH ,préparé par l’action de 
l’oxyde d’éthylène (1) ou de la chlorhydrine du glycol (2) sur 
l’aniline. 

L’anilino-diéthanol C 6 H 5 N(CH 2 CH 2 OH) 2 obtenu & partir du pré¬ 
cédent et de la chlorhydrine du glycol (2) ou au moyen d'oxyde 
d'éthylène et d'aniline en présence de terres activées (3). 

Le benzylamino-éthanol C 6 H 5 CH 2 NHCH 2 CH 2 OII préparé ainsi que 
le benzylamino-diéthanol C 6 H 5 CH 2 N(CH 2 CH 2 OH) 2 par l’action de 
l'oxyde d’éthylène sur la benzylamine (4). 

Le dibenzylamino-éthanol (C 8 H 5 CH 2 ) 2 N(CH 2 CH 2 OH) obtenu & 
partir du chlorure de benzyle et de la monoéthanolamine (6) ou de 
la dibenzylamine et de l'oxvde d’éthylène (7). 

Le phényl-éthyl-amino-éthanol C 6 H 5 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 OH peut 
s’obtenir par l’action de la Monoéthanolamine sur le chlorure de 
fl-phényl-éthyle ; le phényl-éthyl-amino-diéthanol par l’action de la 
diéthanolamine sur le chlorure de fi-phényl-éthyle. 

Nous avons pensé qu'il y aurait intérêt & étudier la nitration de 
ces amino-alcools. 

On sait, en effet, que la nitration des amines contenant un noyau 

(10) Voir : S. Kkihatsu et K. Yokota, J . Pharm. Soc. Japon, juin 1980, 
80, 79-8* (C, 1980, II, 21*8). 

(11) S. Kkihatsu et K. Yokota, J. Pharm. Soc. Japon, janvier 1982, 62, 
19-26 (C, 1982, 1, 2460). 

Note. — Tous les points de fusion ont été pris dans des petits tubes 
ehauffés dans un bain d'air et ne sont pas corrigés. 
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aromatique donne des résultats différents suivant que la fonction 
aminée est fixée directement sur le noyau ou en est éloignée par 
un ou plusieurs atomes de carbone. 

La diméthylaniline ne peut être nitrée par l’acide nitrique 
concentré seul : il faut diluer cet acide soit en utilisant un bain 
acétonitrique et on obtient surtout le dérivé mono-nitré en para, 
soit en employant un sulfonitrique donnant lorsqu'on s'arrête à. la 
mononitration, un mélange para-mrta (81. La benzyl-diméthyl- 
amine peut être nitrée par l’acide nitrique concentré à basse tem¬ 
pérature. On obtient le nitrate sur la fonction amine et on fixe 
principalement en méta un groupe N0 2 dans le noyau (9). 

Avec la pbény 1-étbyl-diméthylamine on peut nitrer dans les m êmes 
conditions par l’acide concentré à basse température, mais le 
groupe NOj se trouve en para dans le noyau (10). 

L’addition d’une fonction alcoolique dans le reste alcoylé fixé A 
l’azote devait donner par nitration un ester nitrique dans la chaîne 
et on pouvait se demander si l'addition de cette fonction était 
susceptible de modifier l'orientation des dérivés nitrés fixés sur 
le noyau. 

On a préparé les mono-nitro et dinitro-phényl-amino-i-éthanol-2 
et les nitro-phényl-amino-l-diéthanols-2 par action des mono et 
dichlorobenzène sur les mono et diéthanolamines (il), (12). 

La nitration du (2.4)-dinitrophénylamino-l-éthanol-2 donne l’ester 
nitrique du (2.4.6-trinitrophényI)-N-nitramino-éthanol-2 (13) dérivé 
du précédent : 1° par fixation d’un N0 2 en 6 sur le noyau: 2» par 
estériPcation de la fonction alcool ; 3° par remplacement de l’hy¬ 
drogène fixé à l'azote de l’amine par un NO a (nitramine). 

Nous avons comparé ces résultats à ceux obtenus en nitrant 
directement les benzyl et benzyl-éthyl-amino-l-éthanols-2 pour les¬ 
quels la fonction aminée est séparée du noyau par 1 et 2 atomes 
de carbone. 

Enfin, un autre intérêt de la nitration directe, c’est que l’acide 
nitrique peut s'introduire dans la molécule sous 4 formes : sel 
nitrique, dérivé nitramine, ester nitrique, dérivé nitré dans le 


Nitration du benzylamino-éthanol C 6 H 5 CH 2 NHCH 2 CH 2 OH. 

Nous avons d'abord préparé le sel de l’amine par action de 
l’acide nitrique dilué, puis introduit un groupe nitré dans le noyau 
et estériflé la fonction alcool de la chaîne au moyen d'acide nitri¬ 
que à 100 0/0 la température étant inférieure A 0°. On obtient 
ainsi : 


no 2 . c 6 h 4 ch 2 nhch 2 ch 2 ono 2i no 3 h 

(3) 

(nitrate de l’ester nitrique du 3-nitro-benzylamino-éthanol). 

On a démontré la position du N0 2 dans le noyau en oxydant par 
le permanganate en solution alcaline et caractérisant l'acide méta- 
nitrobenzolque. 
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Ce résultat est en accord avec celai trouvé par Goss, Hanhart et 
Ingold (loc. cit.) pour la nitration de la benzyldiméthylamine, cette 
nitration donnant une prédominance de méta. 


Préparation et nitration du phényl-éthyl-amino-éthanol 
C«H 5 . CH j. CHjN HCHjCHjOH. 

Ce corps a été obtenu par condensation du chlorure de ji-phényl- 
éthyle avec l’éthanolamine. Nous n’avons pas observé dans cette 
réaction la formation de produit secondaire résultant de la conden¬ 
sation de deux molécules de chlorure de fi-phényl-élhyle sur une 
molécule d'éthanolamine, lorsqu'on fait réagir au contraire le 
chlorure de benzvle sur la monoéthanolamine on obtient surtout 
du dibenzylamino-éthanol (6). 

La nitration du phényl-élhyl-amiDO-éthanol a été effectuée dans 
les mêmes conditions que pour le benzylamino-éthanol. On a 
obtenu le nitrate, puis le nitrate de l’ester nitrique du 4-nitro- 
phényl-éthyl-amino-éthanol. Le groupe NOj s’est fixé en para ce 
qui se trouve en accord aussi avec les résultats de Barger (10). 


Nitration du dibenzyl-amino éthanol. 

En opérant comme pour le benzyl amino-éthanol on a d'abord 
préparé le nitrate, puis au moyen d’acide nitrique à 100 0/0 on a 
obtenu le nitrate de l’ester nitrique du di-iS-nitro-benzylamino)- 
éthanol. 


Nitration du bemylamino-diéthanol. 

Cette nitration, effectuée dans des conditions analogues aux pré¬ 
cédentes, n’a donné que des produits huileux. 


Partie expérimentale. 


Préparation du nitrate de benzylamino-éthanol. 

Benzylamino-éthanol : 3/10 mol.; acide nitrique & 36° B ; 36,6 
(3/10 N0 3 H1. On dissout la base dans 60 cm 3 d’eau : on agite méca¬ 
niquement et on verse l’acide nitrique lentement en refroidissant. 
Après concentration sous vide de l’eau (10°) un produit blanc cris¬ 
tallise. F. (alcool) 110». Rendement : 91 0/0. 


Nitration dans la chaîne et le noyau du nitrate précédent. 

A. — Nitrate de beniylamino-éthanol î/10 mol = 47,8 

B. - Acide nitrique (SB 0,0 N0,H) 126 g. 

On introduit A dans B par petites portions en maintenant la 
température entre 0° et 5* et agitant mécaniquement. On laisse 
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l’agitation quelques minutes puis on verse dans l’eau glacée, an 
produit précipite. 

Recristallisé dans l'eau chaude. F. 208-209°. Rendement : 90 0/0. 

Analyse Calcul* pour C,H,,N,0 t C 35,52 H 3,84 N 18,4 
Trouvé C 35,83 H 3,81 N 17,85 

Pour déterminer la position de N0 2 dans le noyau on a oxydé la 
chaîne par le permanganate en solution alcaline. 1 g. de produit 
a été traité par 4 g. de permanganate et 80 cm 3 d'eau ; on a ajouté 
1 cm 3 de soude en solution & 10 0/0. Après 2 heures & l'ébullition 
on acidifie par l'acide sulfurique & 10 0/0, on porte 1/2 heure & 
ébnllition, filtre l’excès de MnOj, puis par refroidissement on 
obtient des cristaux blancs, F. 137°, recristallisé dans le ben¬ 
zène, F. 140° (acide méta nitrobenzolque). La formule du corps 
est donc : NO^CgHjCHjNHCHjCHjONOj, NOjH. 


Phinyl- ithyl-amino- i-éthanol-S. 

A. Chlorure dep-phényl-éthyle : 2/10. mol. = 28 g., alcool absolu 
20 cm 3 . B. Monoéthanolamine : 2/10 mol. = 12 g., alcool absolu : 
40 cm*. 

On opère dans un ballon A 3 tubulures, l’une centrale pour l’agi¬ 
tation mécanique, l'autre pour le réfrigérant, la troisième pour 
l'introduction de la solution de monoéthanolamine dans l'alcool. 
On verse B dans A goutte A goutte. On maintient 2 heures A l’ébulli¬ 
tion au reflux, on laisse refroidir puis on ajoute 2/10 de molécule 
de soude (20 cm 3 de lessive A 36°) pour libérer la monoéthanol- 
amine du chlorhydrate formé, et lui permettre de réagir sur le 
chlorure de phényl-éthyle. On maintient 1/2 h. A ébullition, après 
repos et refroidissement on filtre le chlorure de sodium formé 
et on concentre au bain-marie pour chasser l'alcool. La solution 
est alors acidifiée A l'acide chlorhydrique A 10 0/0 puis extraite plu¬ 
sieurs fois au chloroforme. On récupère ainsi 3 g. de chlorure de 
^-phényl-éthyle n'avant pas réagi. 

La solution acide après extraction au chloroforme est alcalinisée 
par uue lessive de soude puis extraite A l'éther. La solution éthérée 
est séchée, concentrée puis distillée sous vide. 

On obtient 9 g. de phényl-éthyl-amino-éthanol distillant A 165- 
170° sous 17 mm. Rendement 32 0/0 qui s’explique non seulement 
par le fait qu’une partie notable du chlorure de ^-phényl-éthyle n’a 
pas réagi et a été éliminée avec l'alcool au moment de la concen¬ 
tration avant acidification, mais encore parce qu’on ne peut éviter 
la formation de styrolène. 

Chlorhydrate. — Cristaux hygroscopiques, F. 118° 

Dosage Cl 0/0, théorie : 17,6; trouvé : 16,7. 

Nitrate. — La préparation effectuée dans les mêmes conditions 
que pour le benzylamino-éthanol au moyen d’acide A 36° B. a 
donné une huile. 

Acétylation. — Phényl-éthyl-amino-éthanol : 15 g. ; acétate de 
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soude fonda : 1,5 ; anhydride acétique : 15 cm 1 . On porte 2 heures 
à ébullition, en agitant, puis on verse dans l'eau glacée et on laisse 
quelque temps pour l’hydrolyse de l’anhydride en excès. On extrait 
à l’éther et on distille la solution éthérée. Eb 1B : 215-216°, Eb 3 , 5 : 146- 
141°, «“ = 1,515. 

La mesure de l'indice de saponification par la potasse alcoolique 
indique la fixation de 2 groupes acétylés. Le corps a pour formule : 

c 6 h,ch 3 ch 3 n <^ hococh3 

Ester nitrique de 4-nitrophényl-éthyl-amino-éthanol ( nitrate ) — 

N0f 4J .C 6 H 4 .CH 3 .CH 3 NH.CH 3 .CH 3 .0.N0 3 , N0 3 H. 

Nitration dans la chaîne et le noyau. — A. Phényl-éthyl-amino- 
éthanol = 3/10 mol. 

B. Acide nitrique à 99 0/0= 3 mol. (N0 3 H). 

On verse A dans B en refroidissant à —10°—15° en agitant 
mécaniquement. On laisse reposer 1 heure en laissant monter la 
température. On précipite dans 1 eau glacée un produit de F. 121°. 
Recristallisation dans l'alcool à 95°, F. 130-132°. Rendement: 82 0/0. 

Analyse Calculé pour C„H„O.N. C 37,7 H 4,9 N 17,6 

Trouvé C 35,8 H 3,8 N 17,77, 17,74 

Position du groupe N0 2 dans le noyau. — Nous avons fait comme 
précédemment une oxydation au permanganate alcalin. Nous avons 
obtenu comme produit d’oxydation des cristaux blancs, F. 241° 
(acide para-nitrobenzolque). 


Nitrate du dibemylamino-éthanol. 

Dibenzylamino-éthanol (F. 48°), 1/20 mol. : 12 g. Acide nitrique 
à 36° B : 6,3 (1/20 mol. NÔ 3 H) ; alcool absolu : 25 cm 1 . On dissout 
le produit dans l'aicool à 0°, on ajoute par petites portions, en 
refroidissant l'acide nitrique. A la fin de l’addition tout se prend 
en masse et on peut essorer un produit blanc, F. 125°. 


Ester nitrique de di-\nitro-S-ben*yl)-amino-éthanol (nitrate). 

Nitration du dibemyl-amino-éthanol. — Dibenzylamino-éthanol, 
24,1 g. (1/10 mol.), acide nitrique à 100°, 4 molécules 252 g. On 
ajoute par petites portions et en agitant à —10° —15° le produit 
dans l'acide nitrique. Après coulage du produit (1 h. 1/2) on main¬ 
tient l’agitation 3 heures en laissant remonter la température, puis 
on verse dans l’eau glacée. On obtient un produit péteux qui 
repris par l’acétone donne un produit de F. 140°. En le recris¬ 
tallisant de nouveau dans l'acétone puis dans l’alcool on obtient 
un produit blanc de F. 145°. 

Dosage d’azote (Kjeldahl) Calculé pour C„H l ,O, 0 N l (PH 439) 

N = 15,9 Trouvé 13,57, 13,84. 
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La position du groupe NOj dans les noyaux a été déterminée 
par oxydation par le permanganate alcalin. On a obtenu comme 
produit d'oxydation l'acide métanitrobenzolque. 

Nitrate de benzylamino-diéthanol. — Le benzylamino-diéthanol 
C 6 H 5 CH 2 N(CH 3 CHjOH j obtenu par condensation dn chlorure de 
benzyle sur la diéthanolamine n'a pas donné de produit cristallisé 
lorsqu'on a cherché à en préparer le nitrate au moyen d'acide 
nitrique à 36* B. On a obtenu une huile jaune. 

Nitration du benzylamino-diéthanol. — En opérant dans des 
conditions analogues & celles employées pour les corps précédents, 
nous n'avons obtenu qu'une huile jaune. 
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N* 60. — Cyclisation de quelque* amines étbyléniquee ; 
par R. PAUL et H. COTTIN. 

(1.10.1939.) 

Dans une note précédente (1), nous avons décrit la préparation 
de quelques amines éthyléniques 1.4 et 1.5; nous nous proposions 
alors de rechercher les meilleures conditions de cyclisation de ces 
composés. Les difficultés rencontrées dans la préparation des ma¬ 
tières premières nécessaires ne nous ont pas permis de pousser 
cette étude aussi loin que nous le désirions ; et les circonstances 
actuelles nous ont déterminés à publier nos premiers résultats re¬ 
latifs à l'amino-l-peutène-4 et à l’amino-l-ailyl-2-pentène-4. 

Etant donné le caractère positif des atomes de carbone disubs- 
titués, il semble que la fermeture de la chaîne ait plus de chance 
de se réaliser sur le carbone secondaire que sur le carbone pri- 
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CH3 =CH.CHj.CH 2 .CHj.NHj ->- CH 3.CH.CH3.CH3.CH3 NH -H-H -> 



Mais cette cyclisation n’a pu être effectuée directement; il a été 
nécessaire d’opérer en présence d'acide bromhydrique, c'est-à-dire 
de passer par l'intermédiaire de l'amine saturée monobromée. A 
première vue, ceci introduit une légère incertitude sur la nature du 
cycle obtenu ; Kharasch et Mayo (2) ont observé en effet que la 
présence d’oxygène ou de peroxydes pouvait inverser la règle de 
Markownikoff relative à l'addition des hydracides aux doubles 
liaisons. Si bien qu'à côté du dérivé bromé secondaire normal 

CH 3 .CHBr.(CHj) 3 .NHj 

conduisant évidemment à un noyau pyrrolidinique, on pouvait 
s'attendre à trouver une certaine quantité de bromure primaire 


fournissant par la suite un noyau pipéridinique. 

Avec la penténylamine, nous avons obtenu uniquement la mé- 
thyl-2-pyrrolidine : ceci montre que l’addition d’hydracide s'est 
bien faite selon la règle de Markownikoff ; et d'ailleurs ce résultat 
n'est pas en désaccord avec ceux de Kharasch et Mayo, puisque 
ces auteurs ont établi que de petites quantités d’amines s'oppo¬ 
saient souvent à l'action perturbatrice des peroxydes. 

Tous ces faits nous ont conduits à admettre que dans le cas de 
la diallyléthylamine, la fermeture de la chaîne se faisait également 
sur les carbones secondaires : 


CH^CH.CHj. 

CH 2 =CH.CHj/ 


CH.CHjNHj 




< 


CHj. CH. CHj. CH=CH 2 
ch 3 .ch <!:Hj 


V 

CH 

CHj I CHj 

3 .iH i H3 (1h.( 


Cyclisation de Camino- i-pentène-4. 

i" Essai. — A froid et en solution aqueuse, la penténylamine ne 
fixe guère plus de 1,6 molécule d'acide bromhydrique. A 120° 
l’absorption d'hydracide n’est pas beaucoup plus importante, sans 
doute par suite d’un commencement de cyclisation. 

Après traitement de l’amine bromée brute par un excès d’hy- 
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droxyde de sodium, on isole la méthylpyrrolidine, avec beaucoup 
de difficultés d’ailleurs, car cette amine est très volatile et soluble 
dans l'eau. 

45 g. de penténylamine fournissent dans ces conditions 6 g. seu¬ 
lement de méthylpyrrolidine ; compte tenu de l'amine récupérée, le 
rendement ne dépasse pas 24 0/0. Il se forme aussi des produits A 
point d'ébullition élevé, constitués vraisemblablement par l’enchaî¬ 
nement de plusieurs molécules d’amine. 

2‘ Essai. — Pour éviter la formation de ces composés, on a cher¬ 
ché à effectuer la cyclisation sous l'action de la chaleur seule. 

En chauffant le brombydrate de penténylamine au-dessus de 
200* on obtient une forte proportion de produits résineux; à tempé¬ 
rature un peu plus basse, au contraire, les résultats obtenus sont 
excellents. 

A 10 g. de penténylamine, on fait absorber 8 g. d’acide bromhy- 
drique gazeux et on chauffe le tout pendant 8 heures à 180M90* à 
l'ascendant. On ajoute alors un excès d'hydroxyde de sodium pul¬ 
vérisé et on distille lentement jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien. 

Au distillât, on ajoute une solution de 27 g. d'hydroxyde de po¬ 
tassium dans 180 cm 3 d'eau, puis goutte à goutte 30 g. de chlo¬ 
rure de benzènesulfony le ; on agite vigoureusement durant le temps 
de cette addition et on fait bouillir ensuite jusqu’à disparition de 
l’odeur du chlorure. 

La sulfamide secondaire est extraite à l’éther : poids 24,2 g. soit 
un rendement de 92 0/0. 

En acidulant la couche aqueuse pour libérer la sulfamide pri¬ 
maire, on obtient seulement un louche. La cyclisation est donc 
presque complète et si l’on ne tient pas à avoir de méthylpyrroli¬ 
dine rigoureusement pure, on peut fort bien utiliser le produit brut 
après une simple rectification. 

Hydrolyse de la sulfamide. — 24 g. de pyrrolidine-benzènesul- 
famide sont chauffés 3 heures en tube scellé avec 30 cm 3 d’acide 
chlorhydrique i /2, à 170M80*. La solution obtenue est évaporée à 
sec dans le vide. Au résidu on ajoute un excès de potasse pulvé¬ 
risée et on distille à sec. 

Le distillât séché sur de la potasse fondue et rectifié donne 7,4 g. 
de méthylpyrrolidine ; rendement : 74 0/0, compté à partir de la 
penténylamine. 

Méthyl-2-pyrrolidine CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH.CH s . 

--NH—-1 

Liquide incolore, mobile, d'odeur virense. Bout à 96°-98° sous la 
pression normale. 

Dj§ = 0,822 l,tî»55. Trouvé B.H. = 26,70. Calculé R.M. - 26,60 

Dosage alcali métrique (phénolphtaléine). Trouvé M = 85. Calculé ■ = 85. 

Dosage d’azote. Calculé N 16,31. Trouvé N 16,48- 

Isomère de la pipéridine et de la penténylamine, la méthylpyr¬ 
rolidine se différencie de ces deux composés par un point d'ébulli- 
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tion moins élevé : sa réfraction moléculaire est aussi beaucoup plus 
faible que celle de la penténylamine (R. M. =28,28). 

La méthylpyrrolidine avait déjà été préparée par divers 
auteurs (3) mais semble-t-il toujours avec de faibles rendements. 


Cyclisation de la diallyléthylamine. 

1. Par chauffage du bromhydrate. — A 20 g. de diallyléthylamine, 
on fait absorber 12 g. d’acide bromhydrique et on chauffe ensuite 
pendant 9 heures à 185°. Le produit résultant est distillé avec un 
excès de potasse et le distillât est traité par le chlorure de benzène- 
sulfonyle comme dans le cas précédent. L’huile insoluble est 
extraite à l'éther : en lavant cet extrait éthéré à l’acide chlorhy¬ 
drique on n’enlève rien : il ne s'est donc pas formé d'amine ter¬ 
tiaire. 

La couche alcaline, acidulée, ne donne aucune séparation d'huile 
ou de cristaux ; cependant, ceci ne prouve nullement qu’il ne reste 
plus d'amine primaire. On a vérifié en effet que la diallyléthyl¬ 
amine donnait une benzènesulfamide cristallisée (rendement 94 0/0) 
insoluble dans les solutions alcalines ; il ne s'agit pas de diben- 
zènesulfainide, comme il s'en forme parfois, car le produit traité 
par une solution alcoolique bouillante d’éthylate de sodium n’est 
nullement modifiée. 

L’huile obtenue en évaporant l’extrait éthéré (42 g., rendement 
99 0/01 doit donc être constituée par un mélange de sulfamides 
primaire et secondaire. 

26 g. de ce mélange ont été hydroiysés par 80 cm 3 d’acide chlor¬ 
hydrique ’i/2 à 180" (4 heures en tube scellé). Le traitement déjà 
décrit à propos de la penténylamine nous a permis d’isoler 1,8 g. 
d’amine bouillant sans point fixe de 165* à 110° (rendement 63 0/0). 

Hydrogénés en présence de noir de platine, 12,5 g. de ce produit 
ont absorbé 8650 cm 3 d’hydrogène (à 20") ; comme il ne peut s'agir 
que d’un mélange de diallyléthylamine (absorbant 44800 cm 3 
d'Hj par mol.) et d'allylméthylpyrroiidine (absorbant seulement 
22400 cm 3 d’H 2 ), on calcule facilement que ce mélange renferme : 

56 0/0 de diallyléthylamine ; 

44 0/0 d’allylméthylpyrroiidine. 

Ceci montre : a) que la méthode auj benzènesulfochlorure est 
inapplicable à la séparation des amines de ce groupe ; b) que la 
cyclisation du bromhydrate de diallyléthylamine est beaucoup plus 
difficile que celle du bromhydrate de penténylamine et en tous cas 
ne fournit pas d’amine tertiaire. 

2. Par action successive de l’acide bromhydrique et des alcalis. — 
Théoriquement une molécule d’amine devrait fixer 8 molécules 
d’hydracide ; en opérant en présence d'un peu d'eau et vers 120°, 
on arrive à faire absorber sensiblement cette quantité au bout de 
six heures. 

Au produit de bromuration on ajoute un léger excès d'une solu¬ 
tion concentrée d'hydroxyde de sodium et on porte à l’ébullition 
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pendant quelques instants. Après refroidissement les amines se 
séparent; on les extrait à l'éther. 

La séparation des différents produits a été effectuée par la mé¬ 
thode classique au nitrite de sodium ; la nitrosamine secondaire 
est décomposée par chauffage pendant quatre heures avec de 
l’acide chlorhydrique bouillant. 

A partir d’une molécule de diallyléthylamine, on obtient dans 
ces conditions 6 g. d’amine secondaire et 40 g. d’amine tertiaire. 


Allyl-S-mélhyl-b-pyrrolidine C 8 H 15 N (II). 

Liquide mobile, d’odeur vireuse, très persistante. Bout à 168°- 
164° sous 164 mm. Peu soluble dans l'eau. 

DjJ = 0,837 «H =1,0411 Trouvée B.M. = 39,73 Calculée B.M. = 40,02 
Doaage d'azote. Trouvé N 10,98. Calculé pour C,H, S N N 11,20. 

Picrate C 14 H 1a 0 7 N 4 . — Obtenu par addition de l’amine à la quan 
tité calculée d'acide picrique en solution alcoolique bouillante. 
Cristallise par refroidissement. Fond à 116°-117°. 

Doaage d'azote. Trouvé N 16,02. Calculé pour C u H„0,N, N 15,81. 


Phényl-l-méthyl-2-àllyl-S-pyrrolidine. 

ch 2 .ch.ch 2 .ch=ch 2 
ch 3 .Ah Ah 2 
S Vc 6 h s 

Le dérivé phénylé à l’azote de l'allylméthylpyrrolidine s'obtient 
directement à partir de l’allyl-2 dibromo-1,4-pentane, qui se forme 
accessoirement dans la préparation du bromure de diallyléthyle (1). 

A 46 g. d’aIlyl-2-dibromo-l .4-peutane, on ajoute une solution de 
48 g. d’aniline (8 mol.) dans 45 cm 3 d'alcool ; on maintient 4 heures 
au bain-marie bouillant, puis on chasse l’alcool. Le résidu est 
repris par l'eau et on met les amines en liberté par addition d’un 
excès de potusse. L’huile brune qui se sépare est séchée sur la 
potasse fondue, puis rectiQée. 

On isole ainsi 2-2 g. de phényl-i-méthyl-2-allyI-8-pyrrolidine (rende¬ 
ment 65 0/0) bouillant à 162° sous 15 mm. Liquide incolore présen¬ 
tant une légère fluorescence bleue (devenant intense à la lumière 
de Wood). Son odeur nullement désagréable rappelle celle de la 
diétbylaniline. 

Djg = 0,976 «15 = 1,99635. Trouvé B. H. = 06,23. Calculé B. «. = 06,06. 

Doaage d'azote. Trouvé N 7,18. Calculé pour C„H„N N = 6,97. 

Picrate. — Paillettes jaunes fusibles à 116-111". 
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Phéayl-t-méthyl-2-propylS-pyrrolidine. 

CH3.CH.C3H7 

ch 3 .ch i:Hj 
\x»h 5 

En vue de vérifier la présence d'une double liaison allylique dans 
l'amine précédente, on l'a hydrogénée à l’aide d'nn noir de platine 
très peu actif; 1 g. d'amine ont ûxé ainsi 840 cm 3 d'hydrogène 
(T = 11°) en 20 min. (volume théorique 811 cm 1 ). 

La phényl-l-méthyl-2-propyl-S-pyrrolidine bout à 160®—161* sous 
12 mm. C’est un liquide incolore, ne présentant plus aucune fluo¬ 
rescence. 

DJO,5 = 0,96* «jO.S =t,6**37 Trouvé B. M. = 66,51 Calculé B. M. =66,53. 

Dosage d’azote. Trouvé N 6,63. Calculé pour C„H„N N 6,60. 

Picrate. - Fusible à 101-108”. 

Dosage d'azote. Trouvé N lî,*7. Calculé pour C M H,,0,N, N 12,96. 


Endomithylinei. 4-diméthyl-S.5-pipéridine C 8 H, 5 N (III). 

Nous avons vu que cette base se formait avec un rendement de 
32 0/0 dans la cyclisation de la diallyléthylamine. 

C'est un liquide incolore, jaunissant à l’air, et possédant une 
odeur vireuse, analogue à celle des Solanées. Bout à 154-156”. 

Ses constantes s'accordent bien avec la formule III. 

DJJ = 0,890 *15 = 1,6*9*2 Trouvé* B. H. - 38,*9. Calculée B. M. = 38,60. 

Avec une double liaison la réfraction moléculaire serait en effet 
de 40,02. 

Dosage d'azote. Trouvé Nil,**. Calculée pour C,H„N N 11,20. 

La passivité de ce composé vis-à-vis du chlorure de benzène- 
sulfonyle et de l'acide nitreux établit l'absence d’hydrogène lié à 
l’azote. Son point d'ébullition, voisin de celui de la diallyléthyl¬ 
amine et de l'allylméthylpyrrolidine, montre qu’il ne s’agit pas de 
produit de condensation. 

On a vérifié d'ailleurs que ce composé ne Qxait pas d’hydrogène 
eu présence de noir de platine. 

Chloroplatinate. — Aiguilles orangées, assez solubles dans l’eau. 
Se décompose avant de fondre. 

Dosage de platine. Trouvé Pt 29,29 Calculé pour C„H lt N,CI,Pt Pt 29.S*. 

Picrate. — Cristallise facilement de ses solutions alcooliques en 
aiguilles jaunes fusibles à 246”. 

Dosage d'azote. Trouvé N 13,92 Calculé pour C lt H ls 0 7 N 4 N 15,81. 
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L’iodométhylate, l'oxalate acide et les autres sels comme le sul¬ 
fate, le tartrate... ne se prêtent pas à l'identification de ce com¬ 
posé, parce que trop solubles [dans l’eau ou même déliquescents. 
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N° 61. — Transformation de composés possédant deux 
fonctions phénol ou thiophénol en leur dérivé monomé¬ 
thylé. Application à la synthèse du his-méthylmercapto- 
2.6-thlanthrène ; par P. R.UMPF. 

(18.11.1989.) 


L'action du sulfate de méthyle sur la dithiorésoreine peut fournir 
un rendement en inonoéther supérieur à 60 0/0. Traité par l’acide 
sulfurique concentré ce m-méthylmerraptothiophéiiol donne, après 
reprise par l’eau, une quantité appréciable 'de bis-méthylmercapto- 
2.6-thianthrène. 


On sait que, pour méthyler les phénols ou les thiophénols, il est 
particulièrement commode de les dissoudre dans une lessive alca¬ 
line, et d'ajouter progressivement du sulfate de méthyle à cette 
solution vigoureusement agitée, en évitant toute élévation de tem¬ 
pérature. J'ai vérifié qu'à partir de composés renfermant 2 fonctions 
phénol ou thiophénol, l’emploi de proportions convenables de 
soude et de sulfate de méthyle donne un mélange dans lequel pré¬ 
domine le dérivé monométhylé. On utilisera, de préférence, 1,2 mol, 
de soude et 120 cm 3 de sulfate de méthyle par mol./g. de diphénol. 

Mentionnons, à titre d'exemple, que 110 g. A'hydroquinone, 
dissous dans 400 cm 3 d'eau et 120 cm 3 de soude décanormale, 
traités par 100 cm 3 de sulfate de méthyle, ont fourni, après redis¬ 
tillation des produits de la réaction, 21 g. d’éther diméthylique 
fondant à 56° (rendement 15 0/0) et 43,5 g. de monoéther fondant à 
53° (rendement 35 0/0). Le rendement en monoéther a d’ailleurs été 
augmenté de 7 g. par déméthylation partielle du diéther obtenu : 
chauffage des 21 g. de produit avec 16 g. de chlorure d'aluminium, 
en présence de 16 cm 2 de benzène, vers 75°, jusqu’à cessation du 
dégagement d’acide chiorhydrique ; reprise par l’eau, puis par le 
benzène; séparation du mélange. 

J'ai mis en jeu une mol./g. de résorcine et 120 cm 3 de sulfate de 
méthyle. Les rendements directs de la méthylation se sont élevés 
respectivement, pour le di- et pour le monoéther, à 25 0/0 et 48 0/0. 


P. RUMPF. 


Voici le détail des opérations eirectuées sur de la dithiorésorcine, 
préparée à partir du sel de sodium de l’acide m-benzène disuifo- 
nique (1). On dissout 40 g. de dithiorésorcine dans 120 cm 3 d'eau 
et 34 cm 3 de soude décanormale et on ajoute peu à peu. en refroi¬ 
dissant, 34 cm 3 de sulfate de méthyle. Quand tout ce réactif a été 
introduit, on continue à agiter, pendant une demi-heure, le ballon 
bouché. Après addition d'un excès d'acide, les eaux-mères sont 
épuisées au moyen d'éther. La couche éthérée est agitée avec 200, 
puis 100 cm 3 de soude 3,3 N ; elle est décantée et séchée sur du 
sulfate de sodium. On chasse l'éther et on distille la diméthyldi- 
thiorésorcine, déjà décrite (2). Eb. 148-150". Rendement 20 0/U. 

La phase aqueuse est traitée par un excès d'acide chlorhydrique 
et épuisée par de l'éther. Cette 2* solution éthérée est lavée à l’eau, 
séchée. Après départ de l'éther, le résidu est fractionné très len¬ 
tement. 11 fournit, entre 120 et 135*, 2,5 g. d'un mélange renfermant 
un peu de dithiorésorcine inaltérée (Eb 17 : 123»;. On a surtout du 
monoéther qui passe ensuite pur (Eb„ : 136-131°). Rendement 28 g. 
(63 0/0). La méthylation directe constitue donc une excellente mé¬ 
thode de préparation de ce composé, inconnu jusqu'ici. 

Une distillation à point fixe n’est pas un critère absolu de pureté. 
Mais j'ai dissous 1,044 g. de monométhyldithiorésorcine (P. M. 156) 
dans 15 cm* d'alcool à 95° et j'ai étendu cette solution à 125 cm 3 , 
au moyen d'eau. Un titrage par de la potasse décinormale, en pré¬ 
sence de phtaléine, a montré que la liqueur avait bien le titre 
prévu. 

C,H,S,. Titre calculé : 0,0535 N. Titres trouvés : 0,0587 et 0,053* N. 

Recherches sur la synthèse de dérivés disubstitués du thianthrène 
— Le thiophénol, les thiocrésols, le m-méthoxythiophénol four¬ 
nissent peu à peu des solution d'un bleu intense dans l'acide sul¬ 
furique concentré. Si on jette le liquide obtenu dans de l'eau glacée, 
il se forme un précipité qui se décolore rapidement et dont on peut 
extraire, au moyen d’acide acétique, une certaine quantité de 
thianthrène ou d'un dérivé méthylé ou niéthoxylé (3) (4). K. Fries 
a montré qu'inversement les solutions de dérivés du thianthrène 
dans les acides se colorent en présence d’air, et même à l'abri de 
l’air lorsque l'acide utilisé peut agir comme oxydant. 

Pour Ipréparer les matières premières nécessaires à une étude 
physicochimique de ces sels colorés, j’ai traité divers thiophénols 
par l'acide sulfurique, en suivant les indications données par 
Fries (3) (4). Les rendements sont généralement faibles (10 à 300/0). 
Signalons incidemment que la réduction des chlorures d'acides 
sulfoniques par le zinc est la seule méthode de synthèse qui ait 
permis d'obtenir aisément les importantes quantités de thiophénols 
exigées par ce travail. 

Comme la condensation du m-thiocrésol ou du m-méthoxylhio- 
phénol, celle du monoéther méthylique de la dithiorésorcine peut 
être effectuée à la température du laboratoire, par de l'acide sulfu¬ 
rique concentré commercial, dit à 66* Bé. 

Cet acide transforme le p-thiocrésol en une huile qui, soumise 
soc. cHot.. 6* sia., T. 7, 1940. — Mémoires. 41 
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& un essai de distillation sous pression réduite, libère des quan¬ 
tités appréciables de p-thiocrésol. La présence d’un peu d'anhy¬ 
dride favorise la formation de diméthyl-2.6-thianthrène : avec de 
l'acide pour Kjeldahl, le rendement atteint presque 50 0/0. Le p- 
méthoxythiophénol devrait, de même, donner du diméthoxy-2. f>- 
thianthrène, comme le dérivé méta correspondant: mais. & froid, 
il colore & peine l'acide sulfurique à 66° Bé, et, dans l'oléum, on a 
une solution verte qui ne précipite pas par addition d'eau. Si on 
chauffe le mélange sulfurique au bain-marie, pendant une douzaine 
d'heures, il prend une teinte verte intense qui indique vraisem— 
blement la formation d'un dérivé de l’isothianthrène. Après reprise 
par l'eau, on ne peut extraire du précipité que des traces intimes 
de diméthoxy-2.(Mhianthrène : l'abondant résidu brun, difficile¬ 
ment fusible, est pratiquement insoluble dans le chloroforme ou 
dans l'acide acétique bouillants. 


BU-méthylmercapto-2.6-thianthr!'n 
CH S CH 




Le mode opératoire décrit par Fries (4), dans un cas analogue, 
fournit, & partir de l'éther monométhylique de la dithiorésorcine, 
un rendement d’environ 20 0/0 en produit parfaitement blanc, 
recristallisé dans l’acide acétique pur jusqu'à point de Tusion cons¬ 
tant (144»,5). 
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N» 62. — Préparation, à l'état pur, de quelques dérivée 
eubatituéa de la bensidlne ; par P. RUMPF 

(13.11.1939.1 
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Ce travail met au point la préparation de quelques dérivés subs¬ 
titués de la benzidine qui ont été ensuite purifiés avec le plus 
grand soin, en vue de l'étude des propriétés magnétiques de leurs 
produits d'oxydation colorés. 

J'ai utilisé les deux méthodes classiques : 

i° Oxydation d’une amine aromatique non substituée en para : 

2C 5 H 5 .N<jj> -y jj,>N. CgH*. C 6 H 4 . N<j|,. 

2° Condensation d’une diarylamine avec le diiodo-4.4'-biphényle. 

11 y a intérêt à employer la première méthode, lorsque l’amine 
aromatique correspondante est facilement accessible. Le mode 
opératoire proposé par Marqueyrol et Muraour (1), pour passer de 
la diphénylamine à la diphénylbenzidine symétrique, peut être 
étendu à d’autres arylamines solubles dans les acides dilués : dimé- 
thylaniline, méthyldiphénylamine. Ce procédé, particulièrement 
avantageux, fournit aisément un excellent rendement en substance 
pure. Avec la triphénylamine dont le chlorhydrate est complète¬ 
ment hydrolysé en milieu aqueux faiblement acide, il faut au con¬ 
traire opérer dans de l’acide acétique cristallisable et la purifica¬ 
tion est laborieuse (2). 

L’emploi de la seconde méthode (3) s'impose pour les autres 
télraarylbenzidines, pour le tétraparatolylbenzidine par exemple. 


Partis expérimentale. 


Diphénylbenzidine. — Le produit brut et sec, obtenu en suivant 
exactement les indications de Marqueyrol et de Muraour (1), a été 
placé dans un Soxhlet et épuisé au moyen de toluène. Après deux 
recristallisations dans ce solvant, la diphénylbenzidine symétrique, 
d'un blanc très légèrement grisâtre, fond entre 251 et 252°. Rende¬ 
ment à partir de la diphénylamine : 45 0/0. 


Diméthyldiphénylbenzidine. 

§ 1 ” ! >N.C # H 4 .C # H 4 .N<^ s 

La méthyldiphénylamine nécessaire à cette préparation (Kb„ : 
165-167°) se forme lorsqu'on traite la diphénylamine par le sulfate 
de méthyle, comme l’indique Wieland i4L 
On dissout, d’une part, 21,6 g. (env. 1/8 mol.) de cette amine 
tertiaire dans 50 cm 3 d’acide acétique cristallisable et d’autre part, 
12,5 de bichromate de sodium dans un mélange de 18,5 cm 3 d'acide 
sulfurique concentré et de 550 cm* d’eau. Ces solutions sont intro¬ 
duites successivement, à froid et très rapidement, dans 125 cm 3 
d'acide sulfurique à 66“ Bé étendus par 375 cm 3 d'eau. Après une 
brève agitation, le mélange devient pourpre. Au bout d’une demi- 



686 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

heure environ, on ajoute 650 cm 3 d’eau renfermant 60 g. de méta- 
bisullite. Dans le liquide qui se décolore instantanément, apparaît 
un abondant précipité, tout d'abord verdâtre, mais parfaitement 
blanc après deux heures de chauffage dans sou eau-mère, au bain- 
marie. Le dérivé de la benzidine est alors essoré, lavé à l’eau, 
séché, placé dans un soxhlet et épuisé par le toluène bouillant, 
opération beaucoup plus rapide que dans le cas de la diphényl- 
benzidine. Après 2 recristallisations dans le toluène et 1 dans nn 
mélange de toluène et d'alcool, la poudre, devenue incolore, fond 
entre 112 et 113°. L’acide acétique bouillant peut être utilisé comme 
solvant ; l'amine reprécipile à froid, légèrement colorée en bleu 
verdâtre (P. F. 112“). 

Tétraméthylbenzidine. — On connaît de nombreux modes de for¬ 
mation de cette diamine. J'ai constaté que, pour l'obtenir pure, il 
est particulièrement avantageux d’oxyder la diméLhylaniline par le 
bichromate, en solution acide, diluée et froide. Pour 45 g. de dimé- 
thylaniline, on doit utiliser des quantités de chacun des autres 
réactifs triples de celles qui sont indiquées à propos de la prépa¬ 
ration précédente. Après 2 heures de chauffage au bain-marie, le 
bisulllte décolore presque complètement la solution, primitivement 
orangée. Pour précipiter la tétraméthylbenzidine, nettement basi¬ 
que, on neutralise ensuite au moyen d’une lessive de soude con¬ 
centrée (env. 1,5 1. de soude approximativement décanormale). Le 
précipité- devient presque incolore si on a soin de le maintenir en 
contact avec son eau-mère, vers 80“, pendant 2 heures ; il est 
nécessaire de l'essorer à chaud, pour éviter toute cristallisation de 
sulfate de sodium Après plusieurs lavages, il est séché, mis daus 
un soxhlet et épuisé à l'aide de benzène, ce qui est assez long car 
de ITiydroxyde de chrome colmate la cartouche liltranle en carton. 
On concentre la solution ; on laisse refroidir ; les cristaux d’un 
jaune très clair, sont recueillis et soumis à un nouvel épuisement 
par le benzène, dans une cartouche neuve. Après recristallisation, 
la substance doit être séchée dans le vide. Rendement : 14 g. tenv. 
30 0/0) P. F. 198“. 

Dans le chloroforme, le brome donne un précipité vert et, dans 
l'alcool méthylique, l'introduction progressive de cet oxydant 
fournit une solution vert vif. puis jaune orangé. Kn solution 
aqueuse on observe immédiatement la formation du sel jaune, 

Télraphénylbenzidine. — L’oxydation parle bichromate peut être 
effectuée, en solution très diluée, dans de l'acide acétique cristal- 
lisable. Le mode opératoire indiqué par H. Wieland (2) a fourni 
un produit grisâtre encore impur (P. F. 215“), avec un rendement de 
20 o/O & partir du triphényiamine pure (P. F. 128“). Pour éliminer 
les dernières traces de fer ou de chrome, je dissous 4,5 g. de tétra- 
phénylbenzidine dans "5 cm 3 de benzène. Après addition de 50 cm 3 
d’acide acétique cristallisable, le benzène est chassé et l’amine 
précipite lentement dans la solution refroidie. Cette opération est 
renouvelée et suivie d'une cristallisation dans 35 cm 3 de benzène 
additionnés de 20 cm 3 d’alcool Le produit est séché au dessiccateur 
à vide, sur de l’acide sulfurique. Rendement: 3,5 g. P. F. 221“ 
Incolore. 



1940 


P. RÜMPF. 


Tétraparatolylbèmidine 


On prépare 1 e diiodo-4.4’-biphényle à partir de benzidine com¬ 
merciale, par la réaction de Sardmeyer (5). La masse brute, de 
couleur ocre, est trop peu soluble dans l'acide acétique pour que 
des quantités appréciables puissent être recristallisées dans ce 
solvant qui, d’ailleurs, élimine assez mal les impuretés colorées. J'ai 
obtenu 40 g. de substance incolore, très pure, en Taisant subir au 
produit un long entrainement à la vapeur d'eau surchaulTée, dans 
un ballon tubulé entouré d'un bain d'huile maintenu entre 200 et 
220°. Les vapeurs étaient condensées dans une soi le de vase de 
Dewar en pyrex entre les deux parois duquel circulait de l’eau 
froide. La tubulure du ballon doit avoir le plus grand diamètre 
possible et il est nécessaire de racler fréquemment le dépôt blanc, 
aflo d’éviter tout danger d'obturation. P. F. 201-208° ; 50 0/0 du 
rendement théorique à partir de la benzidine. 

On peut obtenir facilement d'importante quantités de p.p'-dito- 
lylamine en faisant bouillir, à reflux, pendant uue soixantaine 
d'heures, sous la pression atmosphérique, unmélangede 4 mol./g. 
de paratoluidine et de 8 molécules de chlorhydrate de paratoluidine. 
La température du liquide en ébullition s'élève peu à peu de 210 & 
220°. On jette ensuite la masse chaude dans 4 litres d’eau : on 
ajoute, vers 80°, 250 cm 9 d'acide chlorhydrique concentré. Après 
refroidissement, l’amine secondaire est essorée, lavée à l’eau, à 
l'acide chlorhydrique dilué, et fondue sous 100 cm 3 d'eau. On la 
sépare de cette dernière eau de lavage et on l'entratne par de la 
vapeur surchauffée, hors d'un ballon plongé dans un bain d'huile 
à 180°. Le rendement atteint près de 25 0/0 par rapport & la para¬ 
toluidine mise en jeu (55 0/0 par rapport 4 la paratoluidine non 
récupérée après alcalinisation des eaux-mères et entrainement & 
la vapeur\. Une recristallisation dans l'alcool à 95° fournit des 
aiguilles très blanches. P. F. 19°. 

Pour préparer la tétraparatolylbèmidine, on chauffe à reflux, 
pendant 15 heures, 18 g. de diiodobiphényle avec 21 g. de ditolyl- 
amine, dans 120 'cm 3 de nitrobenzène sec, en présence de 22,5 g. 
de carbonate de potassium pulvérisé et de 0,3 g. de poudre de 
cuivre. Le nitrobenzène est ensuite entraîné à la vapeur. 11 reste 
une résine noire qui devient cassante lors du refroidissement. 
L’eau est décantée. Pour en éliminer les dernières traces, on dissout 
la masse brute dans 500 cm 3 de benzène et on chasse par distilla¬ 
tion la moitié de ce solvant ; cette opération est éventuellement 
renouvelée 2 ou 3 fois, jusqu'à ce que le benzène qui distille ne 
soit plus trouble. On filtre à chaud, on concentre à 100 cm 3 envi¬ 
ron et on favorise la cristallisation par addition de 50 cm 3 d'alcool 
4 95°. Après essorage, l’évaporation du mélange de solvants donne 
un résidu qui est dissous, à chaud, dans 50 cm 3 de benzène et 
50 cm 1 d'alcool, et qui fournit un 2° jet. Tous ces cristaux, encore 
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verdâtres, sont placés dans un soxhlet et épuisés par de l'acide 
acétique pur. Le précipité est redissous dans 10 cm 3 de benzène ; 
on ajoute 70 cm 3 d'acide acétique et on distille le benzène; la tétra- 
tolylbenzidine précipite lentement après refroidissement. Une cris¬ 
tallisation dans l’alcool amylique et une nouvelle cristallisation 
dans un mélange de benzène et d'acide acétique fournissent enfin 
une poudre jaune clair qui retient du benzène et qui fond vers 120°. 
Un séjour de plusieurs semaines dans un dessiccateur à vide élève 
le point de fusion jusqu'à 210°. 

Analyse (Kjeldahl) : trouvé N 5,07 ; calculé N 5.15. 

Si le séchage est effectué à l'air, dans une capsule placée sur un 
bain-marie, le produit, devenu gris très clair, fond à 214-215°. Ce 
point de fusion n'est pas modifié par de nouvelles cristallisations 
ou par un séchage prolongé à plus haute température, sur le bloc 
Maquenne par exemple. Rendement: 6 g. (environ 25 0/0V 

En solution dans le mélange de benzène et d’alcool, le tétrato- 
lylbenzidine présente une fluorescence verte, moins éclatante que 
la fluorescence violette du dérivé tétraphénylé. Par oxydation dans 
le chloroforme, au moyen d’iode et de perchlorate d'argent, les 
deux dérivés fournissent successivement un sel jaune d'or et un 
sel bleu, particulièrement stables dans le cas de la tétraparatolyl- 
benzidine. 
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N° 63. — Recherche sur les relations entre le fluores¬ 
cence et le constitution chimique du lnccol, du moréacol 
et de leurs dérivés (1) ; par M. Gsorge BROOKS. 

(10.11.1989.) 


Le laccol et le moréacol isolés de divers arbres à laque d'Indochine 
sont des orthodiphénols à longue chaîne latérale éthylënique en C„. 
Excités par la raie 8650 A de Hg ils présentent une fluoiescencc 
d’un bleu intense. Cette intensité augmente si l'on bloque les fonc¬ 
tions phénoliques par des groupes -CH, ou -OCOCH,. Les spectres 
de fluorescence déterminés sur ces dérivés révélent des structures 
caractéristiques. Ces groupes semblent intervenir seulement dans la 
structure de ces spectres. 

L’auteur met en évidence que la fluorescence de ces polyphénols 
et de leurs dérivés est due à l'influence des doubles liaisons 
-CH=CH- -CH = HC- de la chaîne latérale malgré la présence des 
OH phénoliques et même malgré l'éthérification de ces derniers. Ce 
qui permet de répondre à certaines hypothèses non encore élucidées 
au point de vue de la fluoi-escence. 






G BROOKS 


De nombreux auteurs se sont occupés des rapports existant 
entre la lluorescence et la constitution chimique des corps orga¬ 
niques. Des recherches effectuées dans ce sens par Meyer, Kauff- 
mann, Ley et Engelhart, Francesconi et Bargellini t.2), sur des corps 
en solution, puis par E. Bayle, R. Fabre et H. George (3) et par 
A. Andant (4) sur des alcaloïdes cristallisés. Les résultats de ces 
travaux ont fourni déjà un large champ d’investigation, mais le 
nombre des corps examinés est trop restreint pour qn’on puisse, 
en général, admettre diverses théories anciennement proposées. 
On est surpris lorsqu'on passe d’une série de corps & nne autre, 
de voir que les données sont assez contradictoires et qu'elles 
n'obéissent pas souvent à la loi de la fluorescence établie. C’est le 
cas des polvphénols sur lesquels on possède très peu de rensei¬ 
gnements et encore moins sur les polyphénols à chaîne latérale 
éthylénique. 

On sait que le laccol (5, 6) et le moréacol (1) isolés du latex de 
divers arbres d'Indochine sont des orthodiphénols à longue chaîne 


Ci» 



Le moréacol possède un groupement CH, en plus que le laccol dans sa chaine latérale. 

latérale éthylénique en Cig (11). Ces corps examinés au microfluoros- 
cope de Reichert présentent une fluorescence d'un bleu intense. Jus¬ 
qu'à présent ils sont très peu connus en raison de leur isolement 
pénible (5). Par Leur structure moléculaire on voit, a priori , qu'il 
existe une relation étroite entre leur constitution chimique et leurs 
spectres de fluorescence. L'étude chimique et spectrographique 
suivante va nous renseigner, en même temps, sur le râle que jouent 
les doubles liaisons et les hydroxyles phénoliques en ortho. 

Les spectrogrammes du laccol et du moréacol obtenus avec la 
technique que j'ai déjà décrite (8) révèlent des bandes continues 
qui sont étalées dans la région visible du spectre, sans structure 
spéciale. L'éthériflcation de la fonction phénolique par un groupe 
méthyle -CH 3 (*) ou acétyle -OCOCHj renforce le spectre de fluo¬ 
rescence initial qui présente des structures très caractéristiques 
vers les grandes longueurs d'onde. Les spectres de fluorescence 
obtenus sur plaque sensible Agfa Isochrome sont régulièrement 
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constants à la condition de ne pas laisser irradier les produits plus 
d'une demi-heure. Pour le laccol et le morcacol, on scelle sous 
vide de 0,06 mm. les tubes de quartz transparent en présence de 
COj ou de H } , après 4 rectifications, pour éviter l'affaiblissement 
de la fluorescence par oxydation rapide. 

Voici les tableaux, les courbes microphotométriques et les pho¬ 
tographies de ces déterminations spectrales. On trouve dans le 
tableau 1 les principales données numériques et dans le tableau II 
tous les détails des bandes. Les longueurs d'onde indiquées pour 
chaque corps correspondent au début du spectre, au maximum 
secondaire, aux intensités maxima de la lumière émise et à la fin 
du spectre. 

Tableau 1. 



Fiy. 1. 

Courbes microiihotomélriques des spectres de fluorescence. 






L’examen des données numériques, des courbes microphotomé¬ 
triques et des photographies ci-dessus montre que, pour les dérivés 



642 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

de ces polyphénols, il y a apparition, pour chaque bande continue 
de fluorescence, d’une petite bande très marquée se déplaçant 
vers les grandes longueurs d'onde, exception faite pour le diacétyi- 
moréacol, dont la bande continue présente deux cannelures carac¬ 
térisées par deux axes 894 in;i et 419 m |*. 

Cette apparition parait être provoquée par la substitution des 
groupes méthyle et acétyle à l’hydrogène du noyau. Ces groupe¬ 
ments -CH 3 et OCOCII3 semblent intervenir dans la structure des 
spectres de fluorescence. 

Quant & l'intensité, elle n'est pas due & ces fluorophores, comme 
on l'avait signalé dans certains cas (2, 8,4), mais bien & des dou¬ 
bles liaisons éthyléniques. En effet, l'hydrogénation catalytique du 
laccol, du moréacol et de leurs dérivés (6, 7, 9), en présence du 


Tableau II. 

figurant les positions spectrales des maxima d'intensité 
des bandes de fluorescence. 


Diacétyllaccol. 


Dimélhyllaccol. 
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noir de platine, fait disparaître la presque totalité de la fluores¬ 
cence, à l'état cristallisé aussi bien qu’en solution dans des sol¬ 
vants organiques. L’influence des doubles liaisons est nettement 
démontrée malgré la présence des bydroxyles phénoliques en 

Il ressort de ces faits que la fluorescence de ces polyphénols est 
intimement liée aux doubles liaisons de la chaîne latérale en C 16 
et qu'ils présentent un nouveau type de corps répondant à cer¬ 
taines hypothèses non encore élucidées au point de vue de la fluo¬ 
rescence. 

Bibliographie 



N" 64. — Sur les modifications des spectres de fluores¬ 
cence et de la structure moléculaire du laccol, du mo- 
réacol et de leurs dérivés irradiés ; par M. Georges 
BROOKS. 

(10.11.1939.; 


l.es speetmgrammes ilu lan.nl, il» moivarnl 
irradiés subissent (les modifications profondes. I 
tique de ces variations l'auteur a pu, en utilisai! 
crochimiques particulières, isoler seulement 
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CjHjtOCOCHj),»un nouveau eorps cristallisé en lamelles Man¬ 
ches fluorescentes fondant à + 48" (coït.). Ce qui fait supposer un 
changement de la structure moléculaire de ce corps irradié. 


Antérieurement (I) il a été signalé que les spectres de fluores¬ 
cence du laccol, du moréacol et de leurs dérivés commencent à 
changer de structure si l’on dépasse le temps de pose déplus d'une 
demi-heure. Lorsqu'on soumet ces polvphénols à l'irradiation pro¬ 
longée parla raie 3650A du mercure, liltrée et concentrée avec une 
lentille en quartz et que l’on examine les différents spectres de fluo¬ 
rescence, en fonction du temps, on constate qu’ils subissent des 
modifications profondes. Il faut environ 6 heures, temps optimum 
déterminé, pour qu’on puisse observer des structures remarquables. 
L’allure des courbes microphofométriques des spectres reste pour 
ainsi dire la même que celles déjà indiquées (2), seuls les maximajd’in- 
tensité de la bande continue se déplacent vers les courtes longueurs 
d’onde, tandis qu'il y a décalage des axes des petites bandes vers 
les grandes longueurs d’onde. La densité photographique des 
spectres est fortement augmentée excepté pour le laccol et pour la 
petite bande du diacétyllaccol qui présentent au contraire un affai¬ 
blissement marqué. 

On observe que dans le spectre du moréacol il y a apparition 
d'une bande étroite ayant pour maxima 540 m ja (voir lig. 1). Il est 
à remarquer que ce corps possède un groupement CH 2 en plus que 
le laccol dans sa chaîne latérale éthylénique. 


-— -587,6 He 



Fig. I. 

Voici les principales données numériques enregistrées : 
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Diacétyllarcnl" " ! f^H’lürOCH "."..H,, 

Diméthyllacrol.... CJI 1 (ÜCH 1 ,C„H„ 




c °nlmu e » b 3*^” 


445-450 540,5 


I 


îà£«î’ s | 


Di»c«;tyl^ioré»col .. C i H t (Or.OCH,),<Jj l,I || j 


L'indice de rérraction déterminé avant et après irradiation est 
pour ainsi dire le même pour le dimétyllacol tandis qu’il varie 
sensiblement pour les deux autres dérivés. 

Les données précédentes laissent entrevoir un changement de 
structure moléculaire de ces polyphénols en rapport étroit avec 
leur constitution chimique. En effet, on observe après irradiation 
un aspect cristallin différent pour le laccol et le moréacol et une 
atténuation de la couleur de fluorescence pour les autres dérivés 
liquides. 


Isolement des cristaux du diacttyllaccol irradié. 

En suivant méthodiquement les modifications des spectres de 
fluorescence de ces corps, j'ai essayé de les Taire cristalliser à 
l'aide du froid aux environs de - 10” à — 12°. Ces essais sont 
restés infructueux à l'exception du diacétyllaccol irradié dont quel¬ 
ques jolis cristaux apparurent dans le tube en quartz, & mon grand 
étonnement et après dix années de tentatives vaines. Ces cristaux 
gagnèrent lentement la masse du liquide qui mit quatre mois pour 
se cristalliser entièrement. Leur isolement est pénible et leur ren¬ 
dement défectueux (2,5 0/0). 

Utilisant alors les méthodes microchimiques particulières, en 
chambre froide, j'ai pu obtenir, après deux cristallisations par 
fractionnement éthéro-aleoolique, 2 milligrammes de cristaux à 
l'état pur. Us se présentent sous forme de lamelles blauches, bril¬ 
lantes fondant au tube capillaire à la température corrigée de 
-j- 48° et solubles dans les solvants organiques. Certaines micro¬ 
réactions spécifiques confirment que les groupes acétyle sont restés 
intacts. 

Examinés au microfluoroscope de Reichert, ils sont d'une fluo¬ 
rescence bleu violacé intense. D'après ces premiers renseignements 
il semble que ces cristaux proviennent d’une modification de la 
structure moléculaire du diacétyllaccol. Des recherches en cours 
permettront de résoudre cet intéressant problème. 

En résumé, on peut conclure de ces faits que le laccol, le mo¬ 
réacol et leurs dérivés irradiés, en fonction du temps, provoquent 
une modification profonde de leurs spectres permettant de constater 
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un changement brusque de leur structure moléculaire en particulier 
pour le moréacol et pour le diacétyllaccol. 
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Spectrographie Analysis la Great Britaln, par A. C.Canuler. 
A.Hilger. Ltd éditeur, 98Saiut-PancrasWav. Londres N. \Y. I 1931*. 

Désirant montrer les multiples applications de la spectrographie 
dans les laboratoires industriels, la Société Hilg'r a réuui dans cette 
publication une série de très courtes monographies signées des chefs 
de laboratoires d'importantes Sociétés industrielles et mettant en 
évidence, les emplois parfois insoupçonnés du spectrographe en 
analyse, métallurgie, verres, vernis, laboratoires agricoles, sucre¬ 
rie, archéologie, art et criminologie. 

Le lecteur appréciera la concision de ces exposés et les rensei¬ 
gnements très utiles qu’il y pourra puiser. g. c. 

La sécurité dans les laboratoires et les fabriques de pro¬ 
duits chimiques minéraux, par M. Francis Barillet Préface 
de M. P. Pascal Professeur à la Sorbonne. Correspondant de 
l'Institut. i r * partie : Généralité» sur les gaz, les liquides et les 
solides. L’Industrie chimique et Le Phosphate réunis, 8, rue de 
Miromesnil, Paris, 1939, 1 vol. broché in-8* raisin, 120 p., 
30 francs. 

Cet ouvrage qui doit comprendre quatre volumes n'a actuelle¬ 
ment pas d'équivalent dans la littérature technique française et 
ainsi que le lait remarquer M. le Professeur Pascal dans sa pré¬ 
face, vraisemblablement pas d'antécédents comparables dans la 
littérature étrangère. 

L'examen de la table des matières du premier volume montre 
tout l'Intérêt de ce livre : 

1. Généralités sur les gaz et les vapeurs : Explosion des mé¬ 
langes de gaz ou de vapeurs inflammables avec l'air. Indications 
relatives & la manutention et au stockage des gaz. 

Dans ce premier chapitre l'auteur après avoir défini les limites 
d inflammabilité, les températures d’inflammation et indiqué les 
causes et le mécanisme des explosions donne de précieux conseils 
pour éviter les accidents de toutes natures dus à l’emploi des gaz 
et des vapeurs dans l’industrie. 
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II. Généralités sur les liquides : liquides froids, ininflammables, 
non toxiques, non corrosifs. Liquides inflammables. Lutte contre 
l'incendie des liquides combustibles. Liquides acides ou alcalins 
caustiques. Liquides ininflammables, non corrosifs mais dont la 
température est telle qu’ils peuvent causer des brûlures. Liqnides 
susceptibles de déterminer l'inflammation des substances combus¬ 
tibles. Liquides émettant des vapeurs toxiques. Repérage des 
tuyauteries. Indications relatives au-nettoyage et à la réparation 
des réservoirs, wagons citernes, cylindres et récipients divers. 
Indications relatives aux égouts et rigoles. Eaux résiduaires. 

III. Généralités sur les solides : Solides physiologiquement et 
chimiquement inertes. Solides chauds, solides inflammables. Oxy¬ 
dants. Explosifs. 

IV. Poussières, brouillards et fumées. 

V. Généralités sur les toxiques. Voies d'entrées dans l’organisme. 
Mécanisme des intoxications. Défense de l'organisme contre les 
toxiques. Prévention des intoxications. Choix du personnel. Règle¬ 
ments relatifs au travail des substances toxiques. 

Rédigé dans un style très direct, conservant continuellement un 
caractère objectif cet ouvrage ne s'applique pas seulement à pré¬ 
coniser des remèdes et & chercher & limiter les conséquences d’un 
accident. L'auteur a voulu expliquer les causes et, par cela même, 
il offre aux chefs de laboratoires ou d'entreprises industrielles les 
moyens tant matériels que moraux de prévenir les accidents. Il 
fournit de précieux conseils pour l’éducation des ouvriers appelés 
à travailler avec des produits dangereux 

L'auteur a réussi à limiter au strict minimum les termes tech¬ 
niques et médicaux et ceux qu'il a employés sont toujours immé¬ 
diatement définis, aussi la lecture de ce livre est non seulement 
intéressante mais encore agréable et même attachante. On y trouve 
quantité de renseignements d'ordre pratique et une abondante 
bibliographie. 

Nous souhaitons vivement voir paraître très prochainement les 
trois autres volumes de cet ouvrage. g. c. 

Bacterial metaboliam (Métabolisme des bactéries), par 

M. Stephbnson. 1 vol., 391 p., Longmanns, Green et C 1 *, édit , 

Londres, 1939. 

Le développement rapide de la biochimie bactérienne a rendu 
nécessaire le remaniement complet de la première édition de 
• Métabolisme des bactéries » parue en 1930. En fait c’est un livre 
nouveau, n’appartenant plus, en raison même de son étendue, & la 
collection des • Monographs on biochemistry », que publie M. Ste- 
phenson, dont l’autorité en la matière est des mieux établies. 
Comme l’indique l'auteur dans la préface, les progrès les plus 
importants réalisés dans le domaine du métabolisme bactérien ont 
porté sur la couverture du besoin alimentaire des microorganismes 
par des mélanges de corps purs, sur les fermentations, sur les 
enzymes et la photosynthèse, questions dont l’importance biochi¬ 
mique générale est considérable. Mais aucun des problèmes 
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biochimie microbienne actuellement à l'étude n’a cessé d’évoluer 
depuis dix ans, aussi l'ensemble du volume est-il d’un intérêt 
soutenu dans chacun de ses onze chapitres. [I. Introduction 
(p. 1-151. II. Respiration (p. 16-631. III. Polyosides (p. 64-76i. 
IV. Fermentation des hexoses (p. "77-121 ). V. Dégradation des pro¬ 
téines )p. 122-171). VI. Métabolisme des acides nucléiques (p. 172- 
180). VII. Nutrition et croissance (p. 181-226). VIII. Fixation de 
l’azote (p. 227-256). IX. Bactéries autotrophes (p. 257-290). X. Modi¬ 
fication des enzymes et adaptation <p. 301-3161], auxquels fait suite 
une bibliographie riche d’environ mille références. 

Ce livre est d’un grand intérêt, non seulement pour les biochi¬ 
mistes et les chimistes spécialisés dans l'étude des problèmes posés 
par le métabolisme bactérien, problèmes chimiques, physiolo¬ 
giques et industriels des plus nombreux, mais aussi pour tous les 
chercheurs des disciplines chimiques et biologiques. Il apporte 
aux premiers une remarquable mise au point d’ensemble et permet 
aux seconds de prendre contact avec des questions dont le carac¬ 
tère général échappe encore trop souvent à beaucoup d'entre eux. 


Tableaux d’analyse chimique qualitative, par H. Caron et 
D. Raqukt ; 1 vol. 28 X SI page», 3* édit., 45 fr. ; Vuibert, 
63, boulevard Saint-Germain, Paris (V*). 

Les auteurs ont conservé à ces tableaux la physionomie générale 
des précédentes éditions : la présente sera pareillement appréciée ; 
l’exposé concis, clair et complet constitue un excellent guide pour 
les travaux pratiques. 

A signaler, plusieurs additions importantes : tableau de solu¬ 
bilité des principaux sels ; réactifs organiques sensibles de certains 
ions ; caractères analytiques d’ions non compris en général dans les 
exercices scolaires de la licence ou des études pharmaceutiques ; 
détection des produits agressifs. La nomenclature est conforme 
au règles internationales. r. d. 


ERRATUM 


Mémoire N» 174 de l’année 1938 de M. DELAVAULT. 
Rajouter la légende ci-jointe à la ûgure : 


II. — Légère attaque, avec faible 
lit. — Bon dépôt. 

IV. - Dépôt très lent. 

V. — Dépôt nul ou très faible. 
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EXTRAIT DES PRDCÉS*VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du 23 février 1940. 


Présidence de M. G. Dupont. Président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

M"“ Chavernac et Rochtahine, MM. Bouilloz, Brun, Buffard, 
Buisson, Crétin, François, Gaillard, Heitz, Lbcointre, Ledru, 
Opois, Saulnier, Buu-HoI et Rovira : 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M 11 * Lagandb (Lucienne), assistante à la Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille (Bouches-du-Rhône) ; présentée par 
MM. Tian et Raymond. 

M. Richebb (Henri), élève ingénieur-chimiste I. C. P., 115, rue 
Lauriston, Paris (16*), présenté par MM. Dblaby et Champf.tier. 

M. Thibsse (Xavier), docteur ès sciences physiques, aux Armées ; 
présenté par MM. Travers et Delaby. 

M u * Garreau (Yvonne), docteur ès sciences, assistante à l'Institut 
de Biologie Physicochimique, 93, boulevard Saint-Germain, 
Paris (6*) ; présentée par MM. P. Girard et J. Parrod. 

Le pli cacheté n° 813 a été déposé le 29 janvier par M. Paulin. 

Le Président fait part du décès & l’âge de 81 ans du Contrôleur 
Général de l'Armée Olivier Ducru, Commandeur de la Légion 
d'Honneur, Docteur ès sciences, Membre de la Société depuis 1896. 
Des condoléances ont été adressées & M" 1 ' Olivier Ducru et à sa 
famille. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Rapport sur le fonctionnement en 1937 du laboratoire dEssais 
du Conservatoire National des Arts et Métiers , par A. Pbrard, 
directeur du Bureau International des poids et mesures, Paris, 
Hermann et Cie, 1939. 

Manuel pratique de Chimie minérale , par E. H. Riesenfeld, 
ancien professeur à l'Université de Berlin. Traduit par F. Feldheim, 
ingénieur-chimiste I. C. S. et J. Guéron, chef de travaux à la 
Faculté des Sciences de Strasbourg. Préface de M. Guichard, pro¬ 
fesseur à la Sorbonne. Paris, Dunod, 1910. 

Les mites. Leurs ravages. Lutte efficace de protection, par le 
soc. CH m. 5* s kr. , t. 1, 1910. — Mémoires. 12 
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D r Justin-Muellbr. Conférence à la Société Industrielle du Nord 
de la France & Lille. Paris, Feintex, éditeur, 1989. 

Absorption spectrophotometry and its applications. Biblioffraphy 
and abstracts 1933 to 1938, par O. J. Walker Ph. D. Adam 
Ulzer Ltd Londres. Octobre 1989. 

M. le Chanoine Palfray présente un ouvrage « Les parfum « 
naturels, essences concrètes, résinoldes, huiles et pommades », par 
MM. Y. R. Navbs et G. Mazuyer. Préface de M. H. Gault, pro¬ 
fesseur à la Faculté des Sciences de Paris. Paris, Gauthier- 
Villars, 1939. 

Le Président donne la parole à M. Delaby, Secrétaire général, 
pour une causerie sur « Y Analyse minérale qualitative à l'aide des 
stilliriactions Cet exposé, véritable introduction à la nouvelle 
voie de la chimie analytique, rehaussé par de très belles expériences 
illustrant des cas typiques, fut suivi avec le plus grand intérêt par 
une assistance nombreuse qui applaudit longuement le conférencier. 


Séance du vendredi '26 avril 1940. 


Présidence de M. Tiffeneau, Vice-Président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres : 

M 1 "* Lagande et Garrbau, MM. Richbbé et Tiiiesse. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Bigler (Georges), Docteur ès Sciences, Ingénieur-Chimiste 
à la Société des matières colorantes de Saint-Denis, 153, rue 
Legendre, Paris (XVII') ; présenté par MM. Thesmar et Wahl. 

Centre national d’études et db recherches des industries 
agricoles, 18, avenue de Villars, Paris (VII') ; présenté par MM. G. 
Bertrand et Delaby^ 

Delormb (Claude), Ingénieur-Chimiste I. C. P., 4, rue Ernest- 
Cresson, Paris (XIV*) ; présenté par MM. Billy et Marie. 

Garnal (Pierre), Pharmacien, 97, boulevard Gambetta, Cahors 
(Lot), présenté par MM. de Saint-Rat et Delary. 

Van Nieuwenburg, Professeur à la Technische Hoogeschool de 
Delft (Hollande) ; présenté par MM. Javillibr et Delaby. 

Wenger (Paul), Professeur à l’Université, 85, rue Miremont, 
Genève (Suisse) ; présenté par MM. Javillibr et Delaby. 
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Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

N* 814 par MM. Dubrisay, Emschwillkr et Feintuch (20 mars) ; 
n° 815, par M. Ch. O. Guillaumin (20 mars); n M 816 et 817, par 
M. R. Loisy G" avril): n° 818, par les Etablissements Lefranc 
(12 avril); n° 819, par MM. Chassbn db Baroz et Gbstbau (12 avril) ; 
n" 820 et 821, par M. Garnal; n° 822, par M. R. Gros (26 avril). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Contribution à l'étude de l'acide sulfoacitique et de ses dérivés, 
par Roger Vikillbfossk, Docteur ès Sciences physiques. Paris. 1939. 

Les esters des alcools polyglycériques et des acides gras, Thèse 
de doctorat ès sciences physiques, par Marc Itsin, pharmacien- 
chimiste de la Marine. Marseille, 1939. 

La conducibilità elettrica, par le Professeur-Docteur G. Calcagni, 
Genova-Pontedecimo, 1940. 

Agresivos Quimicos, par le Docteur Francisco Cignoli, Rosario, 
1939. 

Cours de Chimie générale à Vusage des élèves de mathématiques 
spéciales, par MM. E. Brun et E. Jockey. 1 vol.. Gauthier-Villars. 
Paris, 1940. 

Au nom de la Section de Strasbourg, M. Kirrmann annonce le 
décès de notre collègue Cohnec, et lit la notice suivante : 

La Section de Strasbourg de notre Société, si éprouvée par 
la dispersion et l’exil, est en deuil. Eugène Cohnec est mort le 
dimanche 17 mars 1940. 

Cornec est né à Landerneau, le 25 novembre 1882. Ayant fait 
toutes ses études à Rennes, il fut l’élève de Cavalier, avec qui il 
est toujours resté intimement lié. Son deuxième maître fut Urbain, 
auprès de qui il est venu après la soutenance de sa thèse. La 
guerre de 1914 lui a fait quitter le laboratoire de la Sorbonne, où 
il a été rappelé en 1916, en vue de recherches pour la défense 
nationale. Pendant peu de temps, il est allé & Caen comme maître 
de conférences. C'est à Strasbourg qu’il Ht pratiquement toute sa 
carrière d’enseignement depuis 1919. Il y occupait la chaire de 
Chimie Générale. 

Sérieusement atteint par la maladie depuis l’été dernier, il a 
voulu, de ses dernières forces, assurer l’enseignement dans la 
faculté, évacuée à Clermont. Il est mort à la tâche. 

Cornec était membre de notre Société depuis 1909, membre de 
la première heure de la section de Strasbourg, dont son tempéra¬ 
ment indépendant lui interdisait d’accepter jamais la présidence. 
Il était pourtant parmi les plus assidus aux réunions. Ses commu¬ 
nications et celles de ses élèves y ont toujours eu une grande part. 

La tendance générale de Cornec. c’est de choisir des points de 
départ simples. Son œuvre scientifique est presque entièrement 
consacrée à l’étude des solutions aqueuses d’électrolytes. Les réac¬ 
tions en solution (neutralisation des acides, formation de com¬ 
plexes entre les sels) en forment la première grande étape ; l’équi - 
libre hétérogène entre l’eau et les sels fait ensuite l’objet de son 
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attention constante pendant 20 ans. Cornbc était certainement, 
dans ce domaine, l’autorité la plus incontestée de France. 

Dans sa thèse, en 1912, il a entrepris une étude systématique et 
très vaste sur la neutralisation des acides par les alcalis. Une 
pareille étude avait été ébauchée avant lui parles effets thermiques 
et par la conductibilité. Cornbc a obtenu, par cette dernière voie, 
quelques résultats nouveaux, mais surtout il a appliqué à ce pro¬ 
blème une méthode nouvelle, la cryoscopie, dont il a tiré parti 
d'une façon remarquable. Ce sont les sels neutres qui se trouvent 
nettement caractérisés par la cryoscopie, alors que la 'conductibi¬ 
lité décèle mieux les sels acides. Des mesures d’indices de réfrac¬ 
tion ont complété encore ces résultats. Ainsi la basicité et la for 
mule de plusieurs acides ont été précisées. 

Parmi les complexes, ce sont ceux du cadmium qui ont le plus 
attiré Cornbc. Sa principale étude là-dessus a été faite avec Urbain. 

A côté de ces méthodes, Cornbc a envisagé, mais sans s'y arrêter 
l'étude des solutions par des mesures de viscosité. 

Cornbc lui-même en partie, mais surtout ses nombreux élèves, 
sous son inspiration directe et avec son attention de tous les 
instants, ont étudié les équilibres hétérogènes de systèmes de plus 
en plus compliqués, formés par des sels et l’eau. Certains de ces 
systèmes sont d’ordre 4 et même 5, et ils comportent des inter¬ 
valles de température de plus en plus étendus, nécessitant quelque¬ 
fois des mesures de solubilité sous pression. 

Ces expériences ont été l’occasion de mises au point techniques 
nouvelles et de perfectionnements constants. Un travail de ce 
genre ne vaut que par la précision des mesures et la certitude des 
résultats. Cornbc a été d une exigence extrême à ce point de vue. 
Tout travail sorti de son laboratoire est définitif dans les limites 
de la précision indiquée. Des mesures d’autres laboratoires n’ont 
jamais apporté que des confirmations totales. 

Parmi les systèmes étudiés, on trouve avant tout ceux dont on 
est étonné que des mesures suffisantes n’aient pas existé avant 
Cornbc : les sels alcalins courants, ceux notamment qui intervien¬ 
nent dans les gisements de potasse d’Alsace et dans les nitrates 
du Chili. De ces études, dont les résultats ont pu être utilisables 
dans l'industrie, Cornbc n’a jamais tiré de profit personnel. 

Des recherches voisines ont conduit à observer la déshydratation 
et la pyrogénation des sels et à l'élaboration de méthodes simples 
d’analyse physicochimique de solutions salines. 

Une méthode basée sur l'abaissement des points d'eutexie a 
spécialement intéressé Cornbc ces dernières années et promet des 
résultats nouveaux dans la détermination des formules d’électro¬ 
lytes. 

Accessoirement, on rencontre chez Cornbc d'autres expériences, 
telles que l’analyse spectrale de cendres d'algues de sa Bretagne 
natale. 

Ces travaux sont exposés dans les Annales, dans la revue Cali- 
che et au Bulletin. Malheureusement Cornbc ne se décidait que 
très difficilement à rédiger un mémoire. Le Bulletin eu renferme 
quelques-uns, toujours courts, mais beaucoup de communications 
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verbales à la section de Strasbourg, toujours extrêmement laco¬ 
niques. La pensée de Cornbc, et souvent la partie la plus person¬ 
nelle de son oeuvre, doit être recherchée, non pas dans des publi¬ 
cations en son nom, mais dans les thèses de ses élèves «Chrétien, 
Hering, Millier, Hammel, Lehné et bien d'autres). 

L'influence de son enseignement a été considérable. Peu de cours 
étaient aussi appréciés des étudiants. 

Cornkc, tout en se défendant volontiers d’être un intellectuel, 
avait une facilité étonnante pour comprendre un problème scienti¬ 
fique. Son esprit était dominé par un besoin violent de logique et 
de clarté. Du premier coup d’œil, il découvrait les fissures d'un 
raisonnement ou les contradictions d’un exposé. 

Sa personnalité est de celles qui provoquent de vives réactions. 
Breton de race et de conviction, il avait un caractère essentielle¬ 
ment indépendant. Inaccessible à tout argument d’autorité il étu¬ 
diait toujours par lui-même chaque problème humain qui pouvait 
se poser. Volontiers il adoptait une position non-conformiste. 

Combattif dans toutes les causes qui lui paraissaient justes, il a 
pu se heurter aux uns et aux autres. Mais il a conquis l'indéfec¬ 
tible amitié de ceux qui ont su le comprendre. Sous un extérieur 
rugueux se cachait une sensibilité que ne soupçonnaient pas ceux 
qui le voyaient de loin. D'une bonté profonde, il a su s'attacher la 
gratitude définitive et une affection vraiment filiale de la plupart 
de ses élèves. 

La Société Chimique prie Madame Cornbc d'accepter ses plus 
vives condoléances. 

Le Secrétaire Général annonce avec regret la disparition de plu¬ 
sieurs de nos Membres ; aux familles de nos collègues défunts, ont 
été exprimées les sincères condoléances de la Société. 

M. Maurice François, décédé le 11 février dernier, naquit à Mon- 
treuil-sur-Mer le 21 octobre 1858. Docteur ès Sciences, Pharmacien 
honoraire des Hôpitaux de Paris, ancien Chef des Travaux prati¬ 
ques A la Faculté de Pharmacie, il appartenait à notre Société 
depuis 1905. Sa thèse soutenue en 1901 se rapportait à l’étude des 
iodures de mercure et de leurs dérivés ammoniés, sujet qu’il a 
continué de travailler jusqu'à ces dernières années et dont les 
résultats ont été publiés dans notre Bulletin. 11 laisse un nombre 
considérable de notes publiées soit au Journal de Pharmacie et de 
Chimie, soit aux Annales des Falsifications , sur des méthodes 
d'essais de médicaments, d'aliments, d’antiseptiques, d'insecti¬ 
cides, etc. Les étudiants en pharmacie utilisent encore ses « Mani¬ 
pulations de Chimie analytique appliquée » comprenant l'analyse 
des principaux produits pharmaceutiques ainsi que des détermi¬ 
nations se rapportant à la toxicologie, à la chimie biologique, à 
l'hydrologie et à la bromatologie, 11 a aussi publié des monogra¬ 
phies, en particulier sur les métaux alcalins en 1904, l’aluminium 
et ses composés en 1909, revues bibliographiques très exactes à 
l'époque de leur parution. Gros travailleur, modèle de conscience 
très modeste, accueillant, M. François, après sa mise à la retraite, 
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avait organisé un petit laboratoire personnel où il continuait de 
travailler jusqu'à la déclaration de la guerre. Evacué en Loire- 
Inférieure à ce moment, il supporta mal ce changement brusque 
en raison de son grand âge : revenu à Paris, il semblait s’en remettre 
lentement et il espérait poursuivre ses travaux de recherche lorsque 
hélas ! la mort est venue le surprendre. 

M. Georges Halphen, Membre de la Société depuis 1908, naquit 
à Verdun en 1861. Ancien élève de l’Ecole de Physique et de Chimie 
de la Ville de Paris (première promotion), il entra au laboratoire 
des expertises du Ministère du Commerce alors dirigé par A. Riens 
et il y resta jusqu’à l’âge de la retraite après en avoir été nommé 
Chef en 1908. Ses travaux se rapportèrent surtout à la pratique de» 
essais commerciaux des produits chimiques et des matières pre¬ 
mières, en particulier des corps gras ; quelques résultats de se» 
travaux dans ce domaine ont fait l’objet de plusieurs mémoires 
insérés dans notre Bulletin. 11 s’occupa aussi des vins, des glucides, 
des pétroles, des couleurs et vernis ; il publia des ouvrages entiers 
sur ces divers sujets, guides précieux pour les chimistes experts 
près les tribunaux. Membre, puis Secrétaire du Comité consul¬ 
tatif des Arts et Manufactures, il collabora à l'édilication du tarif 
douanier d'application parfois si délicate. Expert en douanes, sa 
compétence était unanimement reconnue dans ce rôle diflicile, en 
même temps qu’était appréciée sa parfaite courtoisie. 

Jacques Leroidb était né à Ablon-sur-Seine, le 2 février 18"9. 
Après des études au Lycée de Versailles il fut admis en 1896 à 
l'Ecole de Physique et de Chimie de Paris. C’est dans cette école 
qu’il devait faire toute sa carrière, d'abord comme sous-chef des 
Travaux de Chimie Analytique dès 1902, puis comme Chef des 
Travaux au même laboratoire à partir de 1919. Jacques Leroidb 
s'était voué à l'enseignement pratique de la Chimie Analytique. 
Une trentaine de promotions de chimistes lui doivent le meilleur 
de leur formation d'analystes. Doué d’une grande vivacité d'esprit, 
et d’une hante culture, possédant des connaissances très étendues, 
il était d'une compétence et d'une sûreté de jugement rares dans 
une des disciplines les plus délicates de la chimie. Son enseigne¬ 
ment se trouve reproduit dans le Traité de Chimie Analytique qu'il 
a rédigé en collaboration avec Marcel Boll. Malgré ses fonctions 
très absorbantes, Jacques Leroidb ne négligeait pas la recherche 
pure. Sa thèse de Doctorat est une importante contribution à 
l'étude des propriétés des éthers sels a.a-disubstitués. 11 a publié 
dans notre Bulletin plusieurs travaux de Chimie Analytique en 
particulier sur le dosage titrimétrique du manganèse, et sur les 
indicateurs colorés employés en acidimétrie et en alcalimétrie. 

Jacques Leroidb cachait sous un aspect froid et très sceptique 
un cœur excellent. Ses anciens élèves trouvaient toujours auprès 
de lui les conseils qu’ils sollicitaient et l'aide la plus généreuse. 
Les habitants de sa ville natale avaient également reconnu ses 
qualités et l’intérêt qu’il portait à la chose publique en l'élisant 
Conseiller Municipal, puis Maire d’Ablon, fonctions'désintéressées 
auxquelles il se donnait avec tout son dévouement. Les dernières 
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années de sa vie ont été attristées par une longue maladie, consé¬ 
quence d’une grave blessure reçue durant la guerre de 1914-1918, et 
qui devait l'emporter. 

M. Delépi.ne expose une • Méthode de caractérisation de l'azote 
dans les substances organiques •. 

On fait bouillir la substance avec de l’acide sulfurique pendant 
une minute et décolore avec quelques cristaux de permanganate 
en faisant encore bouillir. Il se forme ainsi assez d’ammoniaque 
pour qu’on puisse la caractériser à partir de 1 à 10 milligr. de 
substance. La méthode très générale sera détaillée au Bulletin. 

Dans une autre séance, M. Delépine exposera comment avec le 
iuanganite de potassium on peut caractériser 1rs éléments les plus 
divers des matières organiques. 

A la On de la communication M. Ernest Kaiianb signale qu’il a 
proposé en 1934 (Action de l’acide perchlorique sur les matières 
organiques, p. 50, deux fascicules, Hermann et Cie, Ed., Paris) 
l'emploi de la méthode de Kjeldabl, avec addition d'acide perchlo¬ 
rique pour accélérer l'attaque, pour la recherche de l'azote sur un 
centigramme de substance. Durée de l’opération : 1-2 minutes. 

Son travail a été complété par celui de M"* Gaudughon-Truchot 
(Contribution & l'étude de la méthode de Kjeldahl ; emploi de 
l'acide perchlorique ; thèse Univ. (Pharm.), Paris, 1936; p. 951 où 
une technique précise a été décrite, ainsi que son application & 
38 substances azotées. 

La réduction active de l'acide nitrique en ammoniaque au cours 
de l’attaque sulfo-perchlorique a été signalée par Kaiianb dans le 
même travail (p. 27 et p. 531. 

M. Dblbpinb prend note de l'observation de M. Kahane et pense 
qu’il n’est pas mauvais que les chimistes aient deux modes opé¬ 
ratoires entre lesquels ils pourront choisir. 

M. Ch. O. Guillaumin fait une communication intitulé? » A propos 
du micro Dumas , sur un dispositif simple permettant avec sécurité 
de supprimer l'intervention du Kipp ». 

Ayant en vue le dosage de l'azote des composés organiques par 
le micro Dumas, il arrive qu’on ne parvienne pas & produire du 
gaz carbonique suffisamment pur à l'aide du Kipp classiquement 
conseillé. Le dispositif réalisé par l’auteur & l'aide d'un tube rempli 
de bicarbonate de sodium et d’une soupape compte-bulles permet 
d'exécuter ce dosage immédiatement et en toute sécurité sans la 
préparation préalable et parfois fastidieuse de cet appareil néfaste, 
s'il n’est pas parfait, qu’est le Kipp. 

M. le Président donne ensuite la parole à M. Denis Duvbbn pour 
une causerie sur • Les théories de la calcination de Laurent- 
Beraut ». 

Le seul chimiste qui paraît être reconnu comme ayant essaye 
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d'expliquer l'augmentation de poids subie par les métaux après 
calcination, avant l’illustre Lavoisier est Jean Rey. 

Les histoires de la chimie ignorent Laurent Beraut qui, en 1147, 
obtint le prix de l’Académie de Bordeaux avec sa • Dissertation 
* sur la cause de l’augmentation de poids, que certaines matières 
« acquièrent dans leur calcination. • Son oeuvre est entièrement 
fondée sur les expériences faites par d'autres chimistes ; il démontre 
qu'après calcination les métaux subissent une diminution de 
poids spécifique et une augmentation de poids absolu : il en 
déduisit que cette augmentation vient de l'absorption de parti¬ 
cules hétérogènes se trouvant dans l’air. Il combattit plusieurs 
théories en démontrant qu’elles étaient fausses. 

Cet exposé suivi avec grand intérêt par l'assistance, recueillit de 
nombreux applaudissements et donna lieu à d’intéressants échanges 
de vues. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 13 DÉCEMBRE 1989. 


Présidence de M. Dckuvre, Président. 


Sur le rôle de l’eau dans la chloruration de la chaux, 
par MM. Lbmarchands et Matie. 

Les auteurs partant du fait que le chlore n'agit pas sur l'oxyde 
de calcium anhydre tandis que la réaction est totale si on opère 
avec la chaux éteinte contenant en plus 4 A 5 0/0 d’eau, établissent 
par l’étude expérimentale de l'action du chlore sur l’oxyde de cal¬ 
cium partiellement hydraté, que l’eau d’hydratation est déplacée 
par le chlore suivant la réaction exothermique : 

CaO.HjO f Clj CaOClj + H a O 

et que cette eau, hydratant l'oxyde anhydre permet à nouveau la 
chloruration de la chaux hydratée formée. Tel est le rôle de l’eau. 
Comme conséquence les diverses observations faites sur le taux de 
chloruration, la chaleur dégagée, la masse d’eau vaporisée cadrent 
très bien avec la théorie établie. Une étude sur l’action du chlore 
sur COjCa vient confirmer le mécanisme de la chloruration. 
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Sur la dégradation anaérobie de la cystéine par la désul/urase , 
nouveau ferment contenu dans le foie ; 
par G. Fromageot, E. Wookey et P. Chaix. 

Poursuivant leurs recherches sur la dégradation en anaérobiose 
de certains dérivés sulfurés, notamment de la cystéine et de la 
cystine, les auteurs ont mis en évidence l'existence, dans le foie du 
chien, d'un ferment dont l’action sur la cystéine se manifeste par 
la production intense d’hydrogène sulfuré, sans qu'il y ait libéra¬ 
tion concomittante d'ammoniaque. En broyant finement un foie de 
chien, puis en traitant la pâte liquide par l'acétone et l'éther dans 
les conditions habituelles, on obtient une préparation sèche, pul¬ 
vérulente, qui, maintenue sous vide à la glacière, conserve son acti¬ 
vité sans changement pendant plusieurs semaines. Par simple 
macération dans l'eau froide (n g. dans 1S n cm 3 & 0° pendant 
40 minutes! suivie d’une centrifugation, cette poudre donne un 
extrait aqueux actif, limpide. La température optima de l'action 
de cette préparation est 50° ; son pu optimum 7,2. D’autre part, 
ce ferment n'agit rigoureusement pas sur la d-cystéine ; il témoigne 
ainsi d'une spécificité stéréochimique absolue. Sa répartition dans 
les différents organes du chien s'exprime par les chiffres suivants : 
Foie = 100; pancréas = 10 à 30 ; rein = 7; muscle =1 ; cerveau et 
rate = 0.3 A 0,7. 

Sur la polymérisation comparée de l'acétate de vinyle 
et des esters méthacryliques ; 
par MM. L. Meunier, J. Colonge et G. Sklowsky. 

M. Meunier, en collaboration avec MM. Colonge et Sklowsky, 
expose les résultats des recherches effectuées en vue de comparer 
le rôle des peroxydes contenus naturellement dans les esters 
méthacryliques, avec le rôle qu'ils jouent dans l’acétate de vinyle. 

il rappelle, à ce sujet, les résultats du travail qu’il a effectué en 
collaboration avec M. Vaissièrb, sur la présence et l’influence des 
peroxydes à forme oxonide,que l'on trouve dans l'acétate de vinyl, 
lorsque celui-ci se polymérise dans différentes conditions. 

Il expose que dans les deux cas, la proportion des peroxydes 
peut être augmentée par ozonisation, ou irradiation, en vase 
ouvert. 

Il signale qu'au cours de la polymérisation des esters vinyliques 
et méthacryliques purs, en atmosphère d’oxvgène, sans addition 
de catalyseurs étrangers,on peut observer une période d’inhibition 
pendant laquelle il y a absorption d'oxygène ; lorsque l’équilibre 
est atteint, la polymérisation peut se déclancher sous des influences 
diverses, et elle se manifeste avec dégagement de chaleur très 
accentué et libération d'oxygène. 

La durée de la période d'inhibition exerce une influence capitale 
■nr le poids moléculaire des produits obtenus. Ce dernier est d'au¬ 
tant plus élevé, que la période d'inhibition a été plus prolongée. 
La durée de la période d’inhibition est d'ailleurs fonction du taux 
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de peroxydes, de la température, de la nature de l'atmosphère et 
de la nature des solvants lorsqu'il en est fait usage. 

Les auteurs exposent le mécanisme de la polymérisation sous 
l'influence de ces catalyseurs. 

Après avis unanime des membres présents, le bureau de la 
Section de Lyon pour l'année 1939 est maintenu en 1940, à savoir : 


Président 
Vice-Présidents 
Secrétaire 
Trésorier : 


M. Dceuvre. 

MM. Rivât et Chambon. 
M. Colonge. 

M. Remv-Gbnneté. 


SEANCE DU 12 MARS 1940. 

Présidence de M. Dœuvre, Président. 

Notions pratiques de photocolorimétrie ; 
par M. le Chanoine Pinte. 

L’auteur expose d'une façon claire et concise les avantages du 
photocolorimètre & cellule photoélectrique ; sa conférence peut se 
résumer très incomplètement par ce qui suit : 

Sans une source lumineuse qui l'excite, la couleur n'existe pas : 
sans un œil pour la percevoir, elle ne signiiie rien. Le support 
coloré n'est que matière inerte et passive. D'où, trois variables à 
distinguer quand on veut parler couleur : la source, la matière 
colorée, l'œil. L'œil humain est incapable de faire l'analyse des 
multiples radiations colorées qui impressionnent sa rétine. 

M. Toussaint a eu le mérite d’utiliser le premier dans sa photo¬ 
colorimétrie, la cellule photoélectrique, douée de la propriété 
remarquable de transformer la lumière reçue des échantillons en 
examen en un courant électrique, lui-même mesuré par un galva¬ 
nomètre. GrAce & la faible résistance du galvanomètre et à la 
construction de la cellule, les courants enregistrés sont exactement 
proportionnels aux quantités de lumière transmise par les échan¬ 
tillons. Dans cet appareil six filtres colorés, dont les bandes chro¬ 
matiques reproduisent si on les juxtapose le spectre visible, sont 
traversés par la lumière d'une source. Par conséquent, connaissant 
pour chacun des six (iltres le rapport des luminosités de l'échan¬ 
tillon et de l’étalon, on peut en déduire une courbe en six points 
et la porter sur un diagramme qui a pour abscisses les colorations 
et pour ordonnées les intensités d'émission. C'est la « courbe de 
couleur • si l'étalon choisi est le blanc pur, symbole de l'équilibre 
de toutes les colorations ; c’est la « courbe déchantillonnage a si 
l'étalon est un type coloré à reproduire. 

On déduit de ces courbes : le ton moyen ou « luminosité » d'une 
couleur ; la « pureté » d'une couleur, représentée par l'écart d’in¬ 
tensité entre la dominante et la complémentaire. 
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On peut, à l’aide de ces courbes, résoudre les problèmes de colo¬ 
rimétrie suivants : échantillonnage en teinture, valeur relative des 
livraisons de colorants par rapport au type de vente, grandeur de 
la dégradation d'une teinture sous l'action des divers agents agres¬ 
sifs, la lumière en particulier. 

L’appareil transformé en photomètre, par la suppression des 
filtres, permet de procéder & l'analyse du brillant et à la mesure 
des opacités. 

Nouvelle» méthodes et réactions pour la détection 
des gaz de combat. 

M. Voiret fait un exposé très documenté sur cette.importante 
question d'actualité. 


Société chimique de France (Section de Montpellier) 


Séance du 14 mars 1940. 

Présidence de M. Canals, Président. 

Il est décidé de maintenir en fonctions, pendant la durée des 
hostilités, le Bureau de la Section, élu pour l’année 1939. 

Communications : 

Action de l’acide hypochloreux naissant sur la pulégone 

M" 0 Germaine Cauquil et M. Paul Mion font connaître les pre¬ 
miers résultats trouvés dans l'action de l'acide hypochloreux sur 
la pulégone (niéthvl-8-isopropyIidène-6-cyclohexanoneb 
Eb 7r0 : 216°-2n“; df»=0,9U ; /tj» ro3 = 1,47426. 

W5S70 = + 28°,82. 

Cll 3 



CHj.Lciij 


L'acide hypochloreux naissant a été obtenu par hydrolyse de 
la chloro-urée (CO<^j{ GI ), préparée suivant les indications de 
Detœuf(l). Après traitement convenable on a isolé un liquide faible- 


(1| Dbtoîuf, Bull. Soc. C/iim., 1922, 1, 102. 
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ment coloré en rose : Eb, 0 : 134M35” ; dj»= 1,0892; 1,49641 ; 

R. M. trouvée : 51,58 calculée pour C, 0 H„O 2 Cl : 51,97 ; [«] 5780 = + 
13,80; et dont le dosage de chlore par la méthode de Stépanow : 
Cl 0/0 trouvé 17,52; calculé 17,85; conflrme que les auteurs ont 
obtenu une monochlorhydrine de glycol: le paramenthane-chloro- 
4 ol-8 one-3. 



Ce composé colore en vert le perchlorure de fer, il réagit donc sous 
sa forme énolique. 

Sa solution éthérée traitée par la potasse solide, donne un 
liquide Eh M : 186“-187“ dont l’étude est en cours. 


Sur les $-chloro-décalines-stéréoisomères, 
par M 11 » Germaine Cauquil et M. Yasuo Inamuka. 

Divers procédés ont été utilisés pour l'obtention des p-chloro- 
décalines-stéréoisomères : 

1° Par action de l’acide chlorhydrique en tubes scellés à ISO 0 ; du 
pentachlorure de phosphore et du chlorure de thionyle, à froid, 
sur le p-décalol trans F : 75“, on obtient une p-chloro-décaline 
unique: Eb 13 : 108-109“: rf»=l,0142; rj^ 3 = 1,4921 ; R. M. trouvée: 
49,38 ; calculée pour C I0 H„C1 : 48,85 ; 

2“ Par chloruration directe de la décaline trans ; 

(Eb 760 : 185“) ; df = 0,8711 ; n& z = 1,4698 
on obtient une p-chloro-décaline: Eb )3 : 108“-110“ ; dj 5 = 1,0231 : 
n8s,j= 1,4933; R.M. trouvée: 49,10; 

3° Par chloruration dans les mêmes conditions de la décaline cis. 

Eb 760 :193“ ; d? = 0,889 ; =: 1,4776 

on obtient une p-chloro-décnline ; Eb, 3 : tl8“-115“; <fj 5 = 1,0290 ; 
ng93= 1,4981 ; R. M. trouvée: 49,16. 

La comparaison des constantes physiques permet de conclure 
que les auteurs ont obtenu au moins deux p-chloro-décalines stéréo- 
isomères. 


Action de l'oxygène sur les organo-magnésiens des $-chloro- 
décalines ; par M lle Germaine Cauquil et M. Yasuo Inamura. 

1“ La p-chloro décaline trans obtenue à partir du décalol F. 75“ 
par les méthodes précitées, chauffée pendant 10 heures en solu¬ 
tion éthérée, en présence de magnésium, donne un chlorure de 
décalyl-magnésium, qui traité par l’oxygène à zéro degré, puis 
décomposé par l’eau oxygénée, régénère le (S-décalol F. 75“ dont 
l'ester phtalique acide fond à 180°. 
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2° La (i-chloro décaline obtenue par chloruration directe de la 
déc&line trans, soumise aux mêmes réactions que la précédente a 
permis de séparer un alcool F. 75® dont le phtalate acide fond 
à 180®. 

Cette (1-chloro décaline a donc la même configuration spatiale 
que la précédente. 

3° La (1-chloro décaline obtenue par chloruration de la p-décaline 
cis, donne plus difficilement que la précédente le dérivé organo- 
uiagnésien, qui, après oxydation et décomposition fournit un alcool 
huileux, dont le phtalate purifié fond & 163®. C’est le phtalate d’un 
p-décalol cis, F. 19®. 

Les auteurs poursuivent l'étude de ces divers stéréoisomères. 


Monoesters de l'acide méthyldiglycolique ; 
par MM. Pierre Vièles et M. Amir. 

L'acide méthyldiglycolique H 3 C-CH(0-CH 2 -C0 2 H)C0 2 H peut 
donner deux monoesters métamères : l’action de l’éthanol sur 
l’anhydride de l’acide (d-j- 1) conduit & l’ester monoéthylique liquide : 
Ebjo : 168-170®, dj‘ = 1,148, nÿ = 1.4331. 

Par demi-saponification du (d + 1) méthyldiglycolate diéthylique 
a été préparé un monoester dont les constantes physiques sont 
isensiblement les mêmes que celles du corps précédent ; toutefois 
il a été constaté que la vitesse d’estérification par l'éthanol du 
monoester préparé par demi-saponilication est supérieure & celle 
du monoester provenant de l’anhydride, ce qui s’interprète facile¬ 
ment si l’on admet que ce dernier composé renferme surtout l'iso¬ 
mère (I), le monoester préparé par demi-saponification renfermant 
I surtout le corps (II) où le carbonyle est le moins protégé : 

H3C.CH.COjH HjC.CH.COjCjH 5 

o< o< 

(I) CHj.COjCjHj (II) CHj.COjH 

Il a pu, du reste, être établi que le monoester provenant de 
l'anhydride est constitué uniquement par le corps (I) : on a préparé 
l’anhydride de l'acide méthyldiglycolique actif, puis l'ester mono¬ 
éthylique correspondant et ce dernier a été estérilié par le méthanol. 
Le diester mixte ainsi obtenu a été identifié à l’éthanoate d’éthyle- 
oxy-2-propanoate de méthyle (1) par son pouvoir rotatoire; les 
deux diesters mixtes isomères ayant un pouvoir rotatoire très dif¬ 
férent l’un de l’autre. 

11 parait vraisemblable que le monoester préparé par demi-sapo¬ 
nilication renferme la variété (II) pure ou du moins en grand excès. 

Nouveaux dérivés de l'anhydride (d+ l) dilactylique : 

monoesters, acide ( d-\-l) dilactylamique ; par M. Pierre Vièlbs. 

1® L'anhydride (d + f) dilactylique Or[-CH(CH 3 )-CO]j=0, traité 
au B.-M. pendant une demi-heure par la quantité exactement équi- 

(1) Godchot et Vièlbs, C. Il, 1936, 202, 1358. 
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molaire d’éthanol se transforme en (<//) dila.ctyla.te monoéthy¬ 
lique, bouillant à 140-145° sons 20 mm. Hg en se déshydratant et 
fournissant l ‘anhydride £ ester-acide. 

A l'encontre des diesters, les monoesters éthylique et métbylique 
sont solubles dans l’eau. 

2° Par évaporation de leurs solutions ammoniacales, on obtient 
un dépôt cristallin du sel ammoniacal de l’acide amidé corres¬ 
pondant : monoamide (d + 1\ dilactylique, ou acide (d + l) dilac- 
tylamique non encore décrit. Le (d + f) dilactylamate d'ammonium 
a été traité par S0 4 H, n/1 en quantité légèrement inférieure à la 
théorie ; le résidu de l'évaporation & sec de la liqueur, constitué 
par une masse cristalline, a été épuisé par le chloroforme bouillant. 

L'acide (d-\-l) dilactylamique cristallise & l'état pur de la solu¬ 
tion chloroformique ; il est très soluble dans l’eau, de laquelle il 
cristallise A l'état anhydre, assez peu soluble dans l'éther, fusible 
& 108-109° : 

HjCjCH.CONHj 

H3C.CH.COOH 

acide dilactylamique 


Combinaisons des anhydrides de la série diglycolique 
avec les phénols ; par M. Pierre Vièles. 

L’anhydride diglycolique 0-(-CH 2 -C0) 2 0 et ses homologues par¬ 
tagent avec les anhydrides internes des diacides aliphatiques ou 
aromatiques, la propriété de se combiner aux phénols, pour donner 
des composés analogues aux phtaléincs : les diglycoléines. 

Les phtaléines des anhydrides diglycolique et (d 4- 1) diméthyl-, 
diglycolique idilactyliquel ont été facilement obtenues par chauf¬ 
fage des anhydrides ou même des diacides avec le phénol, en 
présence d'acide sulfurique. Leurs sels alcalins sont colorés en rose 
pâle. 

Avec la résorcine, de la même façon ont été préparées la diglycol- 
fluorescéine et la (d-\-l) dilactyl fluorescéine , précipitables par 
l’eau du mélange brut et solubles dans les solutions alcalines d'où 
nn excès d'acide chlorhydrique les reprécipite, ce qui permet leur 
purification. Ces solutions alcalines sont rouge orangé, avec une 
intense fluorescence verte, elles deviennent jaunes en milieu acide. 

Par action de l’eau de brome, les éosines correspondantes ont été 
obtenues ; leurs solutions alcalines sont fortement colorées en rose 
et fluorescentes. 

Sur un produit acide caractérisé dans les dépôts formés par les 
huiles de graissage au cours de leur utilisation ; 
par M“° Germaine Cauquil et M. Raymond Calas 

Des dépôts bruts débarrassés des huiles de graissage par traitement 
approprié et à froid, les auteurs ont isolé un composé noir à struc¬ 
ture cristalline paraissant homogène, de formule brute Ci g H I3 O t . 

Dans ce produit on a pu caractériser un groupement carboxy- 
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lique [-COOH) et deux hydroxyles (-OH) n'appartenant pas à une 
fonction acide. 

Ce composé commence légèrement à s’altérer vers 100° ; à 160- 
n0° sa décomposition est plus marquée, il y a perte d'eau et de 
gaz carbonique. 

EuGn à 250“ la décomposition est à peu près totale. 
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RAPPORT 


SUR LES COMPTE9 DE l’bXBRCICB I9S9 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

HH. DUCHEHIN, THESHAR, JOLIBOIS, 

BAILLT, rapporteur, 

G. DDPONT, président, et DELABY, secrétaire général. 


Chers Collègues, 

Vous n’avez pas oublié que nos comptes de l'année 1938, objet 
de notre rapport de l'an dernier, se soldaient par un déficit consi¬ 
dérable de 131.628 fr. 31 qui, reporté à nouveau, aurait dû peser 
lourdement sur notre exercice 1939. 

Commençons par rendre grâce aux généreux donateurs anonymes 
qui, comblant ce déficit, ont permis à notre Société de rééquilibrer, 
au moins momentanément, son budget et d'envisager l’avenir avec 
plus de sécurité. 

L'année 1939, dont nous avons & vous entretenir aujourd'hui se 
solde par un excédent de dépenses de 51.410 fr. 60. 

Ce déficit est, en réalité, beaucoup plus important qu’il n'appa- 
ralt â première vue et il eut été infiniment plus accusé et de l’ordre 
de grandeur de celui de l’année 1938, si nous n’avions vécu en 
grande partie snr nos stocks de papier et si les événements 
n’avaient réduit de onze à neuf, le nombre de nos Bulletins. 

L’avenir, malgré la réduction de 50 0/0 A laquelle nous oblige le 
décret-loi sur les périodiques et par suite de l’augmentation de 
100 0/0 du papier par rapport aux cours de septembre dernier et 
de celle, très importante, des frais d’impression, n’apparaltrait pas 
exempt d'incertitude si la rubrique « subventions diverses •, intro¬ 
duite dans notre budget prévisionnel pour un totalde 120.000 francs, 
sur l’initiative de notre si dévoué Collègue M. Ducbemin, n’était 
de nature À nous donner tous apaisements. Grâce aux concours 
généreux et éprouvés qu’englobe cette rubrique, la Société Chi¬ 
mique de France est assurée de pouvoir poursuivre son œuvre. 

Recettes. — Elle se sont élevées à la somme de 943.243 fr. 23, 
supérieures de 12.835 francs à celles de l’année 1938. 

Cotisations et droits d’entrée. — Leur total est de 313.115 fr. 15, 
inférieur de 2.206 fr. 34 à celui de notre précédent exercice et légè- 
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renient supérieur A la recette inscrite A notre Budget prévisionnel. 

Rentes et intérêts des comptes courants. — Les premières s'élèvent 
A 46.835 fr. 56 et les seconds A 2.376 fr. 61 formant an total de 
49.212 fr. 16 en légère plus value sur celui de l'année dernière. 

Comptes du Bulletin. — Ce chapitre se monte A 571.212 fr. 53 en 
augmentation de 68.001 fi 45. 

Nos abonnements ont atteint la somme de 178.139 Ir. 55, en plus 
value de 25.600 fr. 40 attribuable, A la fois, A une augmentation du 
prix de l'abonnement et A celle de plus de 10 0/0 du nombre de nos 
abonnés étrangers. 

Par contre, nos ventes d'années et de numéros séparés sont infé¬ 
rieures de 8.898 fr. 95 A celles de notre précédent exercice. 

La subvention des Industries Chimiques et celle de la Fédération 
des Associations de Chimie figurent sensiblement dans nos recettes 
pour les mêmes sommes que l'année dernière. 

La subvention de la Caisse Nationale de la Recherche Scienti¬ 
fique a été augmentée de 50.000 francs et portée A 150.000 francs. 

Comment traduire la reconnaissance de la Société Chimique de 
France envers MM. les Membres du Conseil de la Caisse Nationale 
de la Recherche Scientifique, MM. les Industriels si éminemment 
représentés au sein de notre Conseil et la Fédération des Associa¬ 
tions de Chimie de France qui, comme les années précédentes, 
nous a remis la totalité de la subvention qu'elle reçoit de la Con¬ 
fédération des Sociétés Scientifiques Française pour la documen¬ 
tation chimique. 

Recettes extraordinaires. — Nous ne manquerons pas d’attirer 
l’attention de nos Confrères sur les dons destinés A la remise en 
état du Monument Silva et d'adresser l’expression de notre plus 
sincère gratitude A l'Académie des Sciences de Portugal, A 
M. Fbibdsl, A l'Ecole Central des Arts et Manufactures etA l’Ecole 
de Physique et de Chimie, auteurs de ces dons. 

Dépenses. — Elles se sont élevées A 994.653 fr. 83, inférieures 
de 13.382 fr. 77, seulement, A celles de l’exercice 1938. 

A signaler la diminution de la Contribution A la Maison de la 
Chimie, d’où la guerre nous a éloigné momentanément. 

Nos dépenses et impressions diverses sont également en légère 
diminution ; par contre, les débours pour Réunions et Congrès et 
les droits de garde de nos titres atteignent un chiffre un peu plus 
élevé que l’année dernière. 

Les frais d'impression du Bulletin figurent dans nos comptes 
pour la somme de 524.848 fr. 90 inférieurs de 43.285 fr. 60 A ceux du 
précédent exercice. Cette diminution n'est d'ailleurs qu’apparente 
et nos dépenses d’impression de l’année 1939 ramenée A la page, 
apparaissent, au contraire, en augmentation sensible sur celle de 
l’année 1938. 

Nos factures de papier qui s’élèvent A 60.513 fr. 35 sont en dimi¬ 
nution de 92.178 fr. 35 sur celles de l'année précédente au cours de 
soc. chm., 5* sén., t. 7, 1940. - Mémoires. 43 
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laquelle nous avions effectué d'importants achats de prévoyance. 
Mais il va falloir reconstituer nos provisions sur la base d’un cours 
d’achat doublé par rapport à l’époque d’avant guerre. 

Eufin, et surtout, il convient de signaler, tout particulièrement, 
l'importante annuité de 160.000 francs pour les tables heptennales, 
formant avec le report de 87.637 fr. 90, de l’exercice 1938, un total 
de 237.635 fr. 90 sur lequel a été employée au cours de l'année 1939 
l'impressionnante somme de 194.327 fr. 70. Sans être taxé de pessi¬ 
misme, on peut dire que la publication des Tables heptennales 
pose pour l'avenir des finances de notre Société un problème que 
notre Commission et notre Conseil ne sauraient considérer avec 
trop d'attention. 

Réserves pour affectations spéciales. — Rien d'important à signaler 
dans ce chapitre après ce qui vient d'étre dit dans le paragraphe 
précédent. 

Portefeuille. — A noter la sortie de 16 obligations de chemins 
de 1er dont le remboursement a été employé à l’achat de 18 obli¬ 
gations semblables avec un faible reliquat de 12 fr. 79 figurant 
parmi nos recettes. 

Nous avions signalé dans notre dernier rapport une sensible 
revalorisation de notre Portefeuille qui s’est encore accentuée au 
cours de notre dernier exercice, légère compensation aux hausses 
de toutes sortes dont nous avons à pâtir. 

Proposition de résolution. — Après avoir adressé à notre Tré¬ 
sorier, M. Bouchonnbt, nos plus sincères remerciements pour le 
dévouement qu'il apporte à gérer nos finances et exprimé notre 
reconnaissance à nos Rédacteurs pour le soin et la conscience 
qu'ils mettent à accomplir leur tâche, nous vous prions, chers 
Collègues, de bien vouloir ratifier les comptes qui viennent de 
vous être présentés et qui se soldent, en définitive, par un excédent 
de dépenses de 51.410 fr. 60. somme que nous vous proposons de 
reporter à nouveau. 

Budget prévisionnel pour 1940. — En présence de la situation 
actuelle, la Commission propose de reconduire le budget prévi¬ 
sionnel de l’année dernière. 
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COMPTES DK L'EXERCICE 1989 


RECETTES 


Cotisations et droits d’entrée ., 

Rentes sur l’Etat. 

Intérêts des comptes courants . 


313 116 15 
46 835 55 
2 316 61 

- 362 321 91 


loMtlca affeetées spécialement au Bulletin. 


Subventions des Industries Chi¬ 
miques . 118 180 » 

Abonnements. . 118 189 5b 

Ventes d'années et numéros divers.. 9 892 98 

Subvention pour extraits (Fédération 
N 1 * des Associations de Chimie de 

France). 115 000 » 

Subvention de la Caisse de la Re¬ 
cherche scientifique. 150 000 • 

- 511 212 53 


Recettes extraordinaires. 


Droits de garde des plis cachetés... 190 • 

Don anonyme. 2 000 • 

Bénéfice sur titres sortis au tirage... 12 19 

Don pour entretien du monument 

SILVA. 4 300 . 

Rachat de cotisation. 3 200 • 

- 9 102 19 

Total. 943 243 23 

Excédent de dépenses. 51410 60 


994 653 83 
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DÉPENSES 


Indemnité de Secrétariat. 3 600 • 

— Trésorerie. 1 440 • 

— des Agents. 14 400 . 

Contribution à la Maison de la Chimie.... 13 312 50 

Assurances. 235 25 

Réunions annuelles, congrès, etc. 4 609 > 

Gratifications diverses. 870 • 

Frais de recouvrement et correspondance. 5 388 30 

Impressions diverses. 1 732 • 

Cotisation à la Fédération. 725 » 

Droits de garde des titres. 2 508 70 

Dépenses diverses. 1 989 • 


- 50 809 75 


Réserves pour prix Adrian. 2 000 • 

— — Schutzenberger. 166 65 

— — Ancel. 600 • 

— — Leblanc. 250 • 

— — Fondation Friedel. 6 101 • 

— — Rachat de cotisation. 3 200 . 

— — Monument Silva. 4 300 » 

- 16 617 65 


A reporter. 


67 427 40 
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Report . 67 427 40 


Compte du Bulletin : 


Impression du Bulletin . 524 848 

Factures papier (Clairefontaine et Navarre'. 60 513 

Frais d'expédition du Bulletin. 39 985 23 

Abonnements aux périodiques. 3 730 35 

- 629 077 83 


Indemnité» de» Rédacteur» : 


Rédacteur en chef... 7 200 » 

— — adjoint. 6 000 . 

Contrôle des périodiques. 4 800 » 
Rubrique Chimie Biolo¬ 
gique. 6 000 » 

Rubrique Chimie Physi¬ 
que. 7 200 . 

Rubrique Chimie Orga¬ 
nique. 6 000 • 

Bulletin (documentation). 78 852 95 
Tables annuelles. 32 095 65 


Annuité pour tables dé¬ 
cennales . 


150 000 


8 S 
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FONDS RÉSERVÉS POUR AFFECTATIONS SPÉCIALES 



SITUATIOH 


ou 

SITUAI ion 

AU 


3lJ*cnuu 


nim 

1939. 


fr. c. 

fr. c. 

fr. c. 

fr. c. 

Tables heptennales. 

8163190 

150000 . 

194 32110 

43 310 20 

Réserve pour Bibliothèque. 

55180 



12 55180 

— Prix Schutzenberger. 

166 50 

166 65 


333 15 

— — Adrian. 

1 500 . 

2000 » 

2000 » 

1 500 • 

— Ancel. 

2135 02 

600 » 

500 . 

2 235 02 

— — Leblanc. 

250 . 

250 . 


500 . 

— Fondation Le Bel. 

10000 . 



10 000 ■ 

— — Friedel. 

30505 - 

6101 » 


36 606 . 

Rachats de cotisations. 

2 89161 

3 200 » 


6 091 61 

Réserve pour traductions. 

9500 » 



9 500 > 

Réserve Monument Silva. 

Réserve (excédent de recettes 


4 300 ► 


4 300 . 

1935).. 

10 242 01 



10 242 01 


161391 84 

166 61165 

19682110 

13118119 

Excédent de dépenses (1938). 

Balance des comptes : Remboursement ano¬ 
nyme de l'excédent de dépenses (1931)... 

131628 31 

131000 .. 


Excédent de dépenses (1938). 




628 81 

186 553 42 

Excédent de dépenses (1939). 

A la Caisse d'Epargne . 
Aux Chèques postaux. 

C. N. E.P. 

En caisse. 

. 

38 119 » 

21 989 90 

22 503 92 

2 580 . 

85 142 82 


51410 60 

85 142 60 
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RAPPORT 

sur l'activité du Bulletin de la Société Chimique 
durant l’année 1939. 


L’impression des Mémoires originaux et des Extraits de docu¬ 
mentation durant l'année 1939 se trouve résumée dans les deux 
tableaux suivants : 


Bulletin « Mémoires 



Bulletin « Documentation ». 


Nombre de pages Nombre d - ei Irai ts 



Malgré les tragiques événements que nous vivons et la mobili¬ 
sation d’un grand nombre de nos Rédacteurs la publication de 
notre Journal peut continuer. Toutefois, du fait de la dispersion 
des chefs de rubrique et des rédacteurs, soient aux Armées, soit 
dans des services intéressant la Défense Nationale, le Conseil a 
décidé pour faciliter le travail de la Rédaction d'espacer la publi¬ 
cation de nos Bulletins. Celle-ci est devenue trimestrielle au lieu 
de mensuelle, mais l'importance de nos numéros a été accrue de 
manière à former un volume de matières aussi élevé que les régle¬ 
ments nous le permettent. En particulier le volume mémoires a 
conservé en 1939 la même importance qu'en 1938. 

Je ne saurais trop remercier et assurer de notre reconnaissance 
les Rédacteurs de la Documentation qui, en dépit des circons¬ 
tances, nous ont continué et accru leur active collaboration et 
surtout ceux qui, mobilisés, certaines fois aux Armées, poursuivent 
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en dehors de leur service, et dans des conditions précaires, l'ana¬ 
lyse des périodiques dont ils avaient la charge en temps de paix. 
C'est en particulier le cas pour le Rédacteur en Chef Adjoint, et 
les chefs de rubrique, MM. Kravtzoff, Guéuin, Haiuspb et Yelluz, 
qui consacrent leurs rares moments de liberté, quand ce n’est pas 
leurs permissions, à assurer la publication de notre périodique. 


Le Rédacteur en Chef, 

G. ChAMPETIER. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N* 65. — Recherches aur la trempe des composés vitreux; 
par M. Edouard RENCKER. 


Les verres étudiés sont deux composés définis, l’anhydride borique 
et la phtaléine du phénol. On a observé les variations du volume 
spécifique de chacun de ces verres à l’aide d’un dispositif de dilato- 
métrie cubique depuis 0 degré jusqu’à une température nettement 
supérieure à la « température de transformatiou ». 

Des thermostats ont permis d'étudier les variations du volume 
spécifique à température constante en fonction du temps. On a 
essayé d’interpréter les résultats expérimentaux. 


On sait que si l'on abaisse la température d’un liquide en sur¬ 
fusion, la viscosité augmente continuellement, elle devient même 
si grande que le corps finit par présenter les propriétés mécaniques 
d’un solide. Il diffère toutefois d’un solide cristallisé par l'isotropie, 
on dit qu’on a affaire alors à un solide amorphe ou encore à un 
verre. 

Le passage de l’état liquide & l’état vitreux était considéré, il y a 
quelque temps encore, comme parfaitement continu, c'est-à-dire 
qu'il n'est pas marqué par un point analogue à un point de solidi¬ 
fication où les propriétés physiques présentent une discontinuité en 
fonction de la température. Cette conception incontestée il y a quel¬ 
ques années est soumise maintenant à certaines réserves. 

D'après les résultats de différents mémoires parus depuis 1920, 
les courbes représentant une propriété physique quelconque d'un 
verre en fonction de la température présentent toutes un point 
anguleux. La température de ce point se montre sensiblement la 
même pour les différentes propriétés physiques d'un même corps ; 
on lui a donné ie nom de « point de transformation ». J’ai montré 
dans des recherches antérieures que le « point de transformation » 
coïncide sensiblement avec la température à laquelle on peut 
observer pour le verre un début de ramollissement. 

Ces résultats se rapportent aussi bien à des composés définis 
vitreux qu'à des verres industriels qui sont des mélanges extrême¬ 
ment complexes. C'est à cause de cette analogie, qu'à la suite des 
intéressantes recherches optiques de M m * Winter-Klein (1) sur la 
trempe des verres d’optique, j'ai pensé qu’il serait intéressant d’étu¬ 
dier la trempe d'un composé défini vitreux. 

(1) Thèse, Paris 1988; Revue d'optique théorique et instrumentale, 
1986,15, 881. 
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Recherches sur l'anhydride borique. — J'ai choisi d'abord l'anhy¬ 
dride borique qui présente différents avantages. Notamment les 
températures auxquelles se produisent les phénomènes intéres¬ 
sants sont faciles à atteindre (200 à 300°). D’autre part ce verre ne 
risque pas de subir la dévitritlcation. De plus, pour compléter 
l’étude de M m ” Winter-Klein, il me semblait nécessaire d’étudier 
les variations d'une propriété physique du verre dans l’intervalle 
de température même où se produit la trempe. J’étais naturellement 
porté par mes travaux antérieurs à m'adresser & la méthode dila- 
tométrique. Malheureusement, une méthode de dilatométrie linéaire 
ne peut rendre compte des phénomènes qui se produisent lorsque 
le verre est plus ou moins p&teux. J'ai donc utilisé la méthode du 
dilatomètre à tige. 

Les appareils que j’ai employés sont constitués de deux parties 
en cristal, un réservoir et une tige capillaire réunis par un bouchon 
qui permet l'introduction de petits morceaux d'anhydride bori¬ 
que (fig. 1). Le remplissage se fait sons vide & l'aide de mercure 
distillé plusieurs fois. Cette opération est d'ailleurs assez pénible ; 
il m'a fallu de nombreux essais infructueux avant d'arriver & un 
remplissage convenable. 



Je me suis finalement arrêté au dispositif de remplissage repro¬ 
duit ci-contre (.fig. 21. Le dilatomèlre & tige, contenant l’anhydride 
borique, est soudé & l'aide de mastic golaz à un appareil compor¬ 
tant 2 petites boules contenant la quantité de mercure distillé né¬ 
cessaire au remplissage du dilatomètre. Le robinet est relié & l’aide 
de golaz & un dispositif donnant un bon vide & l'aide d'une pompe 
& huile en série avec une trompe à vapeur de mercure. On fait le 
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vide pendant plusieurs heures en chauffant légèrement le mercure 
de façon & le distiller d'une boule vers l'autre, ce qui facilitera le 
dégazage. Ensuite, ou ferme le robinet et on sépare l’appareil du 
dispositif & vide. En basculant, on remplit le dilatomètre de mer T 
cure dans le vide. 



Remplissage <lu dilatomètre à tige. 

Il faut noter que je n'ai pas pu réaliser ainsi un remplissage 
convenable dans un dilatomètre en verre pyrex. Au bout de quel¬ 
ques jours, au-dessus de 200°, il apparaissait toujours des bulles 
gazeuses dans le réservoir. Je n'ai pas observé ces difficultés 
avec le cristal. 

J’ai tout d’abord vérifié que ces appareils remplis simplement de 
mercure ne présentaient pas d'anomalie de dilatation dans la zone 
de température étudiée même après avoir été maintenu plusieurs 
jours & diverses températures. Les thermostats dont on parlera par 
la suite sont des fours électriques munis de régulateurs & mercure 
où la température reste constante à 2° près. En réalité, en raison 
de l’inertie thermique présentée par les dilatomètres enveloppés 
dans l'amiante, l’oscillation de la température était beaucoup plus 
faible dans ces appareils (0°,6). 

Variation de volume à température constante. — Après avoir intro¬ 
duit dans le dilatomètre à tige de l'anhydride borique refroidi brus¬ 
quement & partir du rouge, l'appareil est porté dans un thermostat 
& la température t inférieure à 260°. Après égalisation de la tempé¬ 
rature, le volume diminue pendant un temps plus ou moins long 
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selon la température t choisie, il tend asymptotiquement en fonc¬ 
tion du temps vers une valeur que nous appellerons « volume du 
verre recuit à la température t ». Vers 250°, la durée du phénomène 
ne dépasse pas une journée ; à 220°, elle atteint déjà plusieurs 
jours. A 150°, le volume diminue de façon visible pendant les 
quinze premiers jours ; ensuite la variation devient extrêmement 
lente bien qu’on soit très loin encore du volume stable à cette tem¬ 
pérature. A la température ordinaire, il n'y a pas de variation me¬ 
surable par cette méthode après un mois. 

Lorsqu'on porte eusuite le dilatomètre contenant le verre recuit 
à la température t dans un thermostat à la température f, le volume 
évolue pendant un certain temps, lorsque la température s'est éga- 
isée, avant de devenir stationnaire. Si t est supérieure à t, le 
volume va augmenter pendant la période d’évolution, il diminuera 
dans le cas contraire. De toutes façons, on arrive flnalement à 
chaque température à un volume fixe indépendant des états anté¬ 
rieurs. Ou ne change rien au phénomène en refroidissant brusque¬ 
ment jusqu'à la température ordinaire le verre recuit à la tempéra¬ 
ture t avant de le porter dans un thermostat à la température t. 



Fig. S. 

Variation de volume à 201* d’un échantillon d’anhydride borique refroidi brusquement 
depuis une température supérieure S 300*. 


Le précédent phénomène n’existe que dans un intervalle de 
température limité. Au-dessus de 260°, je n’ai pas pu observer de 
variation de volume à température constante, peut-être en raison 
de la rapidité du phénomène. D’autre part, lorsque les tempéra¬ 
tures considérées t et t 1 sont toutes deux inférieures à 207°, la 
période d'évolution disparaît lorsqu'on passe de t à t'. L'anhydride 
borique recuit à une température inférieure à 207* est donc recuit à 
toute température inférieure d'après le sens donné précédemment 

En résumé, entre 207 et 260°, le volume du verre d'anhydride 
borique présente le phénomène d'hystérésis : la dilatation ou la 
contraction consécutives à un changement de température ne se 
fait pas complètement immédiatement. Le temps nécessaire pour 
atteindre le volume final à température constante augmente quand 
la température diminue. Au-dessous de 207°, le phénomène d'hys¬ 
térésis ne peut se présenter que sous la forme d’un retard à la con¬ 
traction qui ne se produit que pour un verre recuit au-dessus de 
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207°. La vitesse d’évolution du verre diminue très rapidement avec 
la température. 

Variation du volume final en fonction de la température. — On 
vient de voir qu'au-dessous de 260° environ, le volume d’un échan¬ 
tillon de verre d’anhydride borique dépend de son passé thermique. 
Toutefois, au bout d'une période d'évolution qui peut être très 
longue, le volume tend à chaque température vers une valeur fixe 
indépendante des états antérieurs. La figure 4 représente l’allure 
des variations de ce volume en fonction de la température. En 
réalité, on a porté en ordonnées les niveaux du mercure dans un 
dilatomètre à tige en cristal, contenant l’échantillon d’anhydride 



borique noyé dans du mercure, de sorte que la courbe représente 
la dilatation apparente du mercure ajoutée à celle de l'anhydride 
borique. Comme la dilatation du mercure et celle du cristal sont 
sensiblement linéaires en fonction de la température, on en déduit 
que la courbe représentant la dilatation de l’anhydride borique est 
sensiblement formée de deux droites. S'il existe une courbe de 
raccordement entre ces deux droites, elle ne porte que sur quelques 
degrés, il y a donc pratiquement un point anguleux vers 207°. 

Ce résultat ne diffère donc pas de l'aspect général des graphiques 
d'enregistrement dilatométrique obtenus pour tous les verres. 
Dans ces expériences, le point anguleux est le « point de trans¬ 
formation ». Dans le cas de l’anhydride borique, les valeurs 
de la température de ce point données par différents auteurs 
sont assez discordantes, mais toutes supérieures à 207°. Ceci peut 
s’expliquer puisque la dilatation de l'anhydrique borique recuit à 
basse température subit un retard au-dessus de 207°. 

Variation du volume du verre trempé en fonction de la tempéra- 
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ture du recuit précédent la trempe. — Après avoir réalisé le recuit à 
diverses températures les dilatomètres à tige sont introduits dans 
la glace fondante après une trempe rapide par un jet d'air com¬ 
primé. On a porté (fig. 5) les volumes mesurés à O" en fonction 
de la température du recuit précédant la trempe. Ici encore la 
température de SOI* joue un rôle primordial ; c’est la température 
maxima à partir de laquelle on peut tremper un verre recuit primi¬ 
tivement à basse température sans modifier ses propriétés. Si cette 
température a été dépassée, le verre trempé présente toujours un 
résidu de dilatation. Le maximum de ce résidu est atteint pour 
880» environ. Au-dessus, le résidu n’augmente plus, même si l’anhy¬ 
dride a été porté à une température beaucoup plus élevée (700*) ; 
il correspond alors à une diminution de la densité dépassant 8 0/0. 
J’ai obtenu par la méthode du flacon pour les valences de la densité 
de l’anhydride borique recuit et trempé à 0» respectivement les 
valeurs 1,868 et 1,885. 



l'ig. 5. 

Variation du volume du verre trempé en fonction de la température »1»< recuit 
précédant la trempe. 

Recherches sur la phtaléine du phénol. — On prépare facilement 
la phtaléine de phénol vitreuse par refroidissement brusque de ce 
corps préalablement fondu. La viscosité augmente rapidement 
quand la température s'abaisse et l'on obtient une substance vi¬ 
treuse légèrement colorée en jaune, cette coloration étant peut-être 
due à un début de décomposition. J’ai reproduit sur ce verre les 
études de trempe et de recuit que j’avais réalisées précédemment 
sur le verre d'anhydride borique. 

J'ai d'abord observé, comme dans le cas de l'anhydride borique, 
que le volume du composé vitreux dépend à température constante 
du traitement thermique antérieur. Toutefois, & chaque tempéra¬ 
ture, le volume tend, en fonction du temps, asymptotiquement vers 
une valeur lixe indépendante du traitement antérieur. Si le dilato- 
mètre est porté d'abord dans un thermostat à liquide réglé à la 
température t à 0»,1 près, le volume du verre évolue alors en fonc¬ 
tion du temps jusqu’à ce qu'il atteigne uue valeur fixe que j'ni 
appelée comme précédemment • volume du verre recuit à la tempé¬ 
rature t ». Si l'on porte ensuite le dilatomètre dans un thermostat 
à la température t\ le niveau du mercure varie à température cons¬ 
tante quelquefois pendant plusieurs jours et tend asymptotique¬ 
ment vers le niveau qui correspond au volume du verre recuit à la 
température t'. Suivant que t' est supérieur ou inférieur à t, il y a 
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augmentation on diminution de volume. On observe en somme un 
phénomène d'hystérésis pour la dilatation. La durée de l’évolution 
diminue très vite quand la température augmente. L'étude de cette 
variation de volume à température constante est facile à faire entre 
61 et 86° environ. Pour les températures plus élevées, la vitesse 
d'évolution devient très grande et difficilement mesurable. 

Au-dessous de 61°, le phénomène d’hystérésis ne se produit que 
si le verre a été préalablement recuit à une température supérieure 
& 61°. On peut donc dire que le verre recuit à une température infé¬ 
rieure à 61° est recuit également pour toute température inférieure 
à 61°. 

Le volume de la phtaléine du phénol vitreuse tend & chaque tem¬ 
pérature vers une valeur indépendante des états antérieurs. C’est 
ce volume qui a été porté en unités arbitraires ( fig . 6) en fonction 
de la température sur le graphique ci-dessous (courbe supérieure). 
En réalité, on a porté les niveaux du mercure dans la tige capil¬ 
laire. Sur ce graphique, la température de 61" est marquée par un 
point anguleux. 



La courbe inférieure sur le graphique représente la variation du 
volume à 0° du verre trempé en fonction de la température à laquelle 
on l'avait recuit avant la trempe. Cette trempe était réalisée en 
retirant rapidement le dilatomètre du thermostat pour le plonger 
dans l’eau à la température ordinaire. Ici encore, la température 
de 61° joue un rôle primordial ; c’est la température maxima à par- 
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tir de laquelle on peut tremper la phtaléine du phénol vitreuse 
recuite primitivement à basse température sans modifier ses pro¬ 
priétés. Si cette température a été dépassée, ie verre présente un 
résidu de dilatation ; la valeur raaxima de ce résidu est atteinte 
pour 86° environ et elle reste constante au-dessus de cette tem¬ 
pérature. 

Cette étude sur la phtaléine du phénol a été menée exactement 
de la même façon que celle que j’avais précédemment réalisée sur 
le verre d’anhydride borique. Elle conduit aux mêmes résultats. 
Seuls changent ie domaine de température intéressant et les vitesses 
d'évolution A température constante qui sont beaucoup plus élevées 
pour la phtaléine. 

Essai d.'interprétation des résultats. — Il faut remarquer que les 
résultats expérimentaux que je viens d’exposer s’accordent pleine¬ 
ment avec ceux de M m * Winter-Klein bien que les méthodes de 
recherche soient très différentes et que les études aient porté sur 
des produits également différents, d'une part des composés définis, 
d’autre part des verres industriels complexes. Les phénomènes que 
nous avons observés font donc partie des propriétés particulières 
à l’état vitreux. 

M m ” Winter-Klein a proposé d’expliquer ces résultats en admet¬ 
tant l’existence de deux états, allotropiques du verre qu’elle a 
appelés les variétés s et fi. En admettant ce langage, les résultats 
que j’ai obtenus pour l’anhydride borique s'énonceraient ainsi : 

Le verre d'anhydride borique se présente sous deux formes allo¬ 
tropiques caractérisées par des volumes spécifiques différents ; 
l’une * est stable au-dessous de 201°, l'autre P au-dessus de 280». 
Entre 20“ et 280”, les deux variétés formeraient un équilibre dont 
les proportions varieraient avec la température puisqu'il s’agirait 
d’une transformation en milieu homogène. 

Toutefois, la courbe représentant le volume final du verre en 
fonction de la température ne peut s’interpréter de cette manière 
car on devrait observer un deuxième point anguleux.vers 280°. 

Il me semble qu'on pourrait donner une interprétation de la 
trempe du verre basée sur la cinétique moléculaire. 

On admet que l’agitation moléculaire dans un corps cristallisé 
consisteen mouvements vibratoires autour d’une position moyenne 
fixe. Nous admettrons qu’il en est de même pour un corps vitreux 
présentant les propriétés mécaniques d'un solide. La différence 
réside dans le fait que les molécules présentent une structure dans 
un cristal tandis que le hasard seul les a placées dans un verre. 
Une boite de sucre où les morceaux sont soigneusement rangés 
donne une image assez expressive de la constitution d’un cristal. 
Au contraire, un tas de morceaux de sucre représente assez bien 
un verre. Ceci explique en particulier que la densité d’un corps à 
l'état cristallisé soit toujours plus grande qu’à l’état de verre. 

A l'état liquide les molécules ont une liberté plus grande ; en 
plus des mouvements vibratoires, elles peuvent se déplacer les 
unes par rapport aux autres et cette agitation moléculaire qui 
augmente avec la température se traduit à notre échelle par la 
dilatation. 
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La trempe a pour effet de supprimer brusquement les déplace¬ 
ments moléculaires, les molécules resteraient alors en place, pré¬ 
sentant un écartement moyen plus grand que si les molécules 
avalent eu le temps de se tasser. Reprenons l'image de la botte de 
sucre. Laissons tomber les morceaux au hasard dans leur botte, 
ils se présentent comme les molécules dans le verre trempé, le 
volume spécifique apparent est assez grand. Si on donne ensuite 
de petites secousses & la botte, les morceaux ne se rangeront pas 
spontanément comme à l'état cristallisé, mais ils éprouveront néan¬ 
moins un tassement qui se traduira par une diminution de volume 
spécifique. Ce tassement, il me semble, correspond assez bien au 
recuit du verre. 11 me semble de plus que toutes les anomalies des 
propriétés physiques du verre trempé pourraient être ramenées à 
cette variation du volume spécifique. 

(Ecola Polytechnique). 


N° 66. — Classification d«a telluritca; par 
E. MONTIGNIE. 

(18.8.1939.) 

Etude de quelques tcllurites et essai de cUssiilcation. 


L'acide tellureux TeO(OH) a est un diacide amphotère donnant 
plusieurs catégories de sels : 

Sels acides de formule Te0 3 HM. Sels neutres Te0 3 M } 

dans le cas particulier des cations alcalins, des sels dérivant de 
sels neutres par perte progressive d'alcali : 

2TeO a .M a O, 3TeOj.M a O, 4TeO, M a O, TTeOj.MjO. 
on connaît en effet les composés suivants les < polytellurites > ; 

Te,0,K, ou ÎTe0,.K,0 bitenante 

Te,0,K, !Te0,.K,0 tStratelluriie. 

Te,0„K, 6Tc0,.K,0 hexatellurite. 

Te,0,Lf, 

Te,0.Li„ ete. 

Les cations alcalino-terreux donnent des sels neutres Te0 3 M. 

Ces composés ont été incomplètement étudiés. Nous reprendrons 
ici leur étude générale. 

On les obtient par double décomposition entre un tellurite alca¬ 
lin et un sel alcalino-terreux ou encore par l'action de l'anhydride 
tellureux sur les oxydes. 

Les composés obtenus sont solubles dans les acides chlorhy¬ 
drique et azotique dilués. 

•ce. canot., 6* sé>., t. 7. 1940. — Mémoires. 
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Ils se décomposent dès 300° ; on obtient nn mélange d'anhydride 
tcllureux et d'oxyde alcalino-terreux ; c'est une réaction d'équilibre : 

Te0 3 M TeOj + MO. 

Le carbone décompose les tellurites alcalino-terreux suivant 
l'équation : 

TeOjM + C COj + MO + Te. 

L'hydrogène vers 800» donne du tellurure ; 

TeOjM + SHj SHjO + TeM. 

L'anhydride carbonique à 200-250° réagit sur les tellurites alca¬ 
lino-terreux en donnant une réaction d'équilibre : 

TeO a M + COj C0 3 M + TeO,. 


la réaction est limitée par la réaction inverse, car TeOj réagit sur 
CO3M0U sur MO (mode de préparation des tellurites). 

On constate aussi dans cette réaction une oxydation du tellurite 
en tellurate. 

Les tellurites alcalino terreux se carbonatent facilement à l'air à 
la température ordinaire et il se produit en même temps un peu 
de tellurate. 

L'oxyde de carbone décompose les tellurites en donnant CO a et 
du tellurure : 

TeOjM + SCO SCO, + TeM. 

L'eau oxygénée oxyde les tellurites en teilurates ainsi que l'eau 
de brome. 

La solution de carbonate de soude les décompose à froid snivant 
l'équation : 


TeOjM + COjNaj COjM + Te0 3 Na 3 


Tellurite de calcium. Te0 3 Ca. 

Matière 0,3014 CaSo, = 0,190 

Cale, pour TeO,Ca == *15,09 

Tellurite de baryum- Te0 3 Ba. 

Matière 0,3*1 BaSO. = 0,*39 

Cale, pour Te0,Ba = 328,97 

Tellurite de strontium. Te0 3 Sr. 

Matière 0,311 SiSO, = 0,183 

Cale, pour TcO.Sr - *02,24 

Tellurite de magnésium. TeO^Mg. 


Ca 18*58 

Ba 43,80 
Ba 43,88 

Sr 33,*0 
Sr 33,*8 





1940 


E. MONTIGNIE. 


Les tellurites des métaux courants tels que Cu, Ni, Co, Mn, Cd, 
Al, Ag, Hg sont des sels neutres obtenus par précipitation ou par 
action de l’anhydride teliureux sur l’oxyde du métal. 

Dans la méthode par précipitation, à l’inverse de ce que nous 
avons observé pour les tellurates, la précipitation du tellure est 
toujours complète. 

Ces tellurites sont aisément décomposés à froid par la solution 
de carbonate de soude comme les tellurites alcalino-terreux. 

Certains métaux cependant ne donnent pas de tellurites. 

L’étain, sous forme de chlorure stanneux, donne d'abord un pré¬ 
cipité blanc qui noircit très rapidement en se transformant en 
tellure (réaction de l'ion Te). 

Le tellurite de bismuth n'a pu être préparé à partir de nitrate de 
bismuth et de tellurite de sodium. On obtient un précipité blanc 
soluble dans les acides minéraux étendus et donnant à l'analyse : 

Matière 0,306 Bi.O, = 0,285 Bl 75,67 

Cale, pour (Te0,),Bi, = 944,83 Bl 44,24 

on obtient donc un mélange de tellurite et de son produit d'hydro¬ 
lyse, l’hydroxyde de bismuth : 

(Te0 3 ) 3 Bi, 4- 6H.OH 3Te0 3 H, + 2Bi(OH) 3 . 

De même les tellurites de fer ne peuvent être obtenus à l’état pur. 

En précipitant une solution de chlorure ferrique par une solution 
de tellurite de soude, on obtient un composé brun soluble dans les 
acides étendus : 


Matière 0,303 Fe,0, = 0,231 Fa 53,32 

Cale, pour (Te0,),Fe,= 638,51 Fe 17,49 

ce composé a donc subi l'hydrolyse en se transformant partielle¬ 
ment en hydroxyde ferrique ; 


(Te0 3 ) 3 Fe 2 -|- 6H.OH -y STe0 3 H 3 + 2Fe(OH) 3 . 

Le tellurite ferreux n’est pas connu. En faisant agir une solution 
de sulfate ferreux sur une solution de tellurite de soude, on obtient 
un précipité blanc noircissant très rapidement. 

Tellurites de cérium. 

A une solution d'azotate céreux on ajoute une solution de tellu¬ 
rite de soude, il se forme un précipité devenant brun, qui séché 
sous S0 4 H 2 donne à l'analyse : 


r (TeO,),Ce = 523,25 


CeO, = 0,0674 Ce 26,31 


on a donc le tellurate cérique neutre et la suite des réactions est la 
suivante : 

(Te0 3 ) 3 Ce 3 0 + Te0 -ga (TeOj)jCe (Te0 4 )Ce 

tellurite céreux tellurite cérique tellurâte cérique 


hypothétique 
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(Te0 3 H 2 provenant de l’hydrolyse du tellurite céreux). 

A fortiori le cation cérique oxyde les teilurites. En traitant un 
sel cérique par le tellurite de sonde on obtient un précipité jaunâtre 
de tellurate cérique hydraté mélangé d'hydroxyde cérique. 

Tellurite» basique». 

En précipitant une solution exactement neutralisée d’azotate 
d’uranyle par du tellurite de soude, on obtient un composé gélati¬ 
neux jaune soluble dans les acides minéraux étendus, insoluble 
dans l’acide acétique. 

Matière 0,13* U a 0, = 0,1673 U 60,6* 

Cale, pour Te0 1 U0,.U0,(0H),.ÏH,0 = 785,75 U 60,50 

Calciné en tube fermé, il donne un résidu d’oxyde d’uranium et 
d’anhydride tellureux. 

Il est décomposé & froid par la solution de carbonate de soude. 

Le carbone décompose le tellurite en donnant de l’oxyde d’ura¬ 
nium mélangé à de l’anhydride tellureux : 

[Te0 3 .U0j.U0j(0H)j.2Hj0] +C ->■ 2U0 3 + 3Hj0+C0j-|-Te. 

L’hydrogène donne un composé renfermant vraisemblablement 
du tellure Te 3 U. U s’enflamme spontanément à l’air quand on le 
retire du tube. Ce pyrophorismea été signalé parColani pour Se,U. 

L’azotate de zirconium donne en présence de tellurite de soude, 
du tellurite de zirconium basique, soluble dans les acides miné¬ 
raux, insoluble dans l’acide acétique. 

Matière 0,130 ZrO, - 0,0015 Zr 19,71 

Cale, pour (Te0,),Zr.Zr<0H,) = 601,66 Zr 30,31 

On a donc un tellurite basique TeOj.ZrO 3 .HjO analogue au 
sélénite basique SeO,.ZrOj.2HjO décrit par Weibull (Univ. 
Lund. 1883). 

La calcination en tube fermé le décompose en donnant un pro¬ 
duit noir: du tellure se sublime, le composé devient ensuite jaune 
et redevient blanc & froid, c’est de l’oxyde de zirconium mélangé & 
de l’anhydride tellureux. 

Le carbone décompose le tellurite de zirconium en donnant : 
[(Te0 3 ),Zr.Zr(0H)J + 2C 2 ZrO, + 2 Te + 2H a O + 2 CO,. 

L’hydrogène le décompose en tellurure de zirconium et oxyde 
suivant l’équation : 

2(TeO,.ZrO,.H,0) + 2H, -> Te,Zr -f- ZrO, + 8H,0 

Tellurite de glucinium. 

A une solution de chlorure de glucinium on ajoute une solution 
de tellurite de soude, il se forme un précipité blanc facilement 
soluble dans les acides minéraux. 

( 1 ) Colani, C. fl., 1903, 137, 381 et Ann. Chim. Phys., 1907,8,11-69. 
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Matière 0,20* GKOB), = 0,012 CI 1,28 

Cale, pour To0,Gl.l,5N,0 = 211,63 Gt 1,28 

Ce corps se décompose à une température inférieure à 100“ en 
devenant jaune pèle par déshydratation. 

Calciné en tube fermé, il donne un résidu de glucine et d'oxyde 
de tellure. 

On peut dès lors adopter la classification suivante pour les 
tellurites : 

t. Sels neutres. Cations alcalins et antres calions sauf 81, Sn, Fe, Ce, Zr, U. 

t. Sels acides. Cations alcalins. 

3. Polytellnrites. Cations alcalins (de 2Te0..M0. 16Tc0,.M0 t ). 

1. Pas de tellnrite. 81, Sn, Fe, Ce. 

5. Tellnrltesbaslqnes ... Zr, U. 

Cette classiûcation ne comporte pas les sels doubles tels que le 
tellurite double de magnésium et d’ammonium : 

Te0 3 Mg.Te0j(NH 4 )j, etc. 

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N* 67. — Recherches sur les températures d'ébullition 
et critiques des liquides purs ; par Raymond LAUTIÊ. 

(17.9.1989.) 


La loi de Boggia-Lera et Aten et la loi de Burnop, relatives aux 

températures d’ébullition sont étendues et précisées. Ensuite elles 

sont appliquées aux températures critiques. Elles apparaissent 
comme très correctes, même dans les nouvelles généralisations et 
permettent souvent de se faire une idée assez exacte des positions 
d’isoméries simples. 


Je désigne par T„ T t , M et (n), successivement les températures 
absolues d’ébullition normales et critiques, la masse molaire vraie 
et le nombre total des atomes de carbone du composé liquide pur. 

La loi la plus simple pour relier T, à M est celle de Walker (1) : 

T. 

[1] -t= = constante 

V M 

J’ai montré son insuffisance, même dans les séries homologues 
les plus simples (2). En effet la constante varie beaucoup d’un 
composé à l’autre, fussent-ils très voisins. A peine peut-on espérer 
conserver un ordre de grandeur acceptable. 

Sugden (3) a amélioré sérieusement [1] par l’introduction de la 
constante de série (a) supplémentaire : 

T. + a 

V/M 


[*] 


= constante 
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Les premiers termes mis à part, cette nouvelle relation satisfait 
les séries directement homologues les plus habituelles, avec une 
précision souvent très grande. 

J’ai généralisé [2] dans le cas nettement plus délicat des tempé¬ 
ratures absolues critiques (2). Ici encore les résultats sont satis¬ 
faisants si l’on néglige les composés de tète. En conséquence, en 
éliminant les premiers corps, la température critique, dans une 
série directement homologue, est une fonction linéaire de la tem¬ 
pérature d'ébuliition normale. Cependant, les relations du type [2] 
sont encore insuffisantes. On les améliore sensiblement en intro¬ 
duisant la constante (a) de série, non plus au numérateur mais 
dans le radical du dénominateur : 

T. 

[31 - constante 

t/M -f a 

Sous cette forme, à deux constantes de série, la règle précédente 
est connue depuis longtemps sous le nom de loi de Boggia-Lera (4). 
Mais c'est surtout Aten (5) qui très récemment l'a rendue pratique 
et très probante. Il la transforme en : 

[4] TÎ = o..n+6. 

parce que M est une fonction linéaire de (n). L’expérience montre 
que [4] s'applique à tous les termes d'une série directement homo¬ 
logue, sauf quand (R; est trop élevé. Le coefficient (a,) est le même 
pour toutes les séries du type général O’H-'Y» considéré. Seule 
la constante b, dépend des séries et caractérise donc les fonctions 
chimiques, les liaisons, les diverses isoméries, toutes les particu¬ 
larités de l'édifice moléculaire. Si (p) désigne le nombre d'atomes 
de carbone du composé de tête de la série et 8, sa température 
absolue d'ébuliition, je peux écrire encore : 

[51 TJ = a. (n - p) + = 20500 (n - p) + 6J 

Je retrouve aux constantes près, les mêmes résultats aux pres¬ 
sions inférieures à la pression atmosphérique. D’autre part, je cons¬ 
tate des résultats semblables pour les températures critiques , avec 
les mêmes exceptions, les mêmes remarques et aussi la même 
précision. Le coefficient (a c ) qui remplace alors (a,) est indépendant 
du composé organique considéré. Seul ib e ) qui joue le rôle de (b,) 
de la relation précédente caractérise la série directement homo¬ 
logue. 

Dans [4], pour T„ comme pour T,, je peux remplacer le nombre 
d'atomes de carbone (n) par la masse moléculaire, par le parachor, 
parla réfraction moléculaire, relative à une même radiation, par 
la racine carrée de la fluidité rapportée à une même température, 
par la chaleur moléculaire de formation ou de combustion mesurées 
dans les mêmes conditions physiques. Ceci résulte simplement d'un 
jeu de calcul. Toutes ces nouvelles fonctions sont en effet, des 
fonctions liuéaires de la variable fondamentale (n). 



1940 R. L/UJT1É. 687 

Au lieu d'expliciter T c et T e sous une des formes précédentes, 
comme l’a fait Aten, il est plus intéressant de les considérer direc¬ 
tement comme deux sommes d’incréments caractéristiques des 
atomes, des liaisons, des isoméries, des cycles 4>. à in) atomes de 
carbone. Une telle façon de voir me parait plus intéressante et sur¬ 
tout plus proche des méthodes actuelles, utilisées par exemple 
dans les calculs du parachor, de la racine carrée de la flui¬ 
dité (6), etc. En conséquence, je désigne par (C), (H), (Cl), (Br\ (I), 
(SH), (c.c), (c: c), (c: c), (c.h) et <t>„ successivement les incréments 
atomiques, les diverses liaisons... Les incréments (c.c) ei (c.h) 
sont à priori indéterminés. En conséquence, les autres incréments 
sont connus seulement à une constante près. 11 n’en est pourtant 
pas de même de <t>. qui lui ne dépend pas de (c.c), ni de ( c.h). Je 
trouve pour : 


4>. = 3800. n— 18000 2 < n < 9 

Comme je l'ai fait ailleurs pour le parachor et les chaleurs de 
combustion (7), je pose que la double liaison, cas limite du cycle à 
deux carbones, doit satisfaire & cette relation. 

Donc «b, = (c : c) == — 10400 

Mais j’ai d'autre part : 

(c : c) = — 10400 -f 2 (c.c) 

Il faut donc admettre que la simple liaison carbocarbonée est 
nulle, résultat déjà retrouvé par moi, pour bien d'autres variables. 
Ce fait assez général reste curieux. Il simplifie toutefois les 
calculs. 

Dans le cas du parachor, j’ai montré par le même raisonnement, 
que (c.c) = 0, ce qui est d'autre part, vérifiable directement par 
l’expérience, j'atteins aussi par cette voie, un pareil résultat avec 
les chaleurs de combustion. Dans ce cas, il parait plutôt étrange 
que la rupture de la simple liaison (c.c) que j'ai trouvée par le 
calcul identique dans les composés organiques et dans le diamant 
(réseau cubique) en plein accord avec les données des rayons X, 
n'apporte rien à la chaleur de combustion, alors que les doubles 
liaisons, les triples liaisons, et même peut-être, la liaison carbo- 
hydrogénée (c.h), ont une influence importante. Donc je retrouve 
avec TJ et TJ, un cas tout à fait semblable au précédent, bien qu'à 
première vue, moins surprenant. 

Par contre, en opposition ici avec ce qu’on admet pour le para¬ 
chor, mais en accord avec mes recherches sur les chaleurs de com¬ 
bustion, les autres simples liaisons ne semblent pas devoir être 
nulles, ni égales entre elles. 

Une remarque s’impose aussi du fait que 4>„ est une fonction 
linéaire de (n) pour 2 ^ (n) < 9. J’ai là, le même résultat de calcul 
qu'avec le parachor, l’effet Raman, la racine carrée de lu fluidité, 
les chaleurs de combustion ; l'existence d'une Jonction continue de 
(n). Elle est selon moi, la preuve, bien établie Dur ces propriétés 
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physiques si différentes entre elles, que les cycles carbonés — au 
moins pour (n) inférieur à 9 —, sont plans ou pratiquement plans 
et qu'ils ne subissent de déformations ou de retournements que 
peut-être, par l’introduction de chaînes latérales. Autrement dit, 
le cyclane normal, sans ramifications, est plan, tant qu’il n'admet 
pas plus de 9 atomes de carbone, tous utilisés pour former le 
noyau. 

D’après les considérations précédentes, je dresse le tableau 
général suivant : 



Pour les chaleurs de combustion, j'avais montré qu'au point de 
vue de l’additivité, le noyau benzénique ne se comportait pas 
comme la somme de l'effet du cycle six et de l'effet de trois liaisons 
éthyléniques, contrairement aux résultats acqnis déjà par maintes 
propriétés physiques additives, telles que les volumes molécu¬ 
laires, les rétractions moléculaires, les rapports critiques de Guye, les 
racines carrées de la fluidité, les parachors ou par l’effet Raman, etc... 
Ici encore et pour la seconde fois, je suis conduit à un incrément 
particulier du noyau benzénique, totalement différent de celui qui 
découle de l'additivité du cycle six et de trois doubles liaisons. 
En effet l’expérience me fournit l’incrément global (—19000) au 
lieu de l’incrément théorique (— Î6400). Cette différence soulève 
un gros problème de constitution qui ne peut être discuté ici plus 
avant. 

Les diverses isoméries apportent de très sérieuses difficultés. 
Chaque type d'isomérie impose son incrément particulier. Il est 
souvent difficile de le calculer a priori. 

Une influence perturbatrice curieuse et qui montre bien la 
complexité du problème, est l’accumulation d’un même halogène 
dans la molécule. Pour fixer les idées, je prends l’exemple du 
chlore. Quand un seul atome de chlore est en jeu en bout de chaînes, 
l'incrément est (44500). Dès qu’il occupe dans la chaîne une autre 
position, la valeur change. Si je mets aux deux bouts de la chaîne, 
un atome de chlore, pour faire le composé C1(CH])*C1, je dois uti¬ 
liser le nouvel incrément (50000). De même pour le brome, je passe 
dans ce même cas de (61000) à (68000). 

Mais si j’ai dans de tels cas, de grandes difficultés pour calculer 
a priori, correctement T*, par contre, connaissant TJ, j’ai là un 
moyen souvent efficace pour établir une constitution moléculaire 
douteuse. 

Je retrouve tous les résultats précédents avec le carré de la tempé¬ 
rature absolue critique, à la valeur près des divers incréments. 
Aussi je n'insiste pas sur ce point. 

Je donnerai cependant la formule [6] analogue à [5] : 

[6] TJ = 36500 (n — p) + 8» 
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qui combinée à [5], fournit : 

H] T‘ = i,780.T| + B 

où B seul, caractérise les corps directement homologues. Si une 
pareille relation restait vraie pour (n) infini — ce qui n’est pas — 
je pourrais conclure que le rapport des températures T c /T«, tend 
vers la limite commune (1,33). Conformément à mes recherches 
antérieures, la température réduite d'ébullition normale n’est pas 
constante dans une série directement homologue. 

Burnop (8) a assez récemment proposé : 

[8] Sj = M.log T* -J- 8 l /ïjf 

La somme S, d’incréments se comporte le plus souvent comme 
les relations précédentes. En particulier, l'isomérie amène de 
graves difficultés. 

Pour diverses raisons de calcul et pour la précision, je remplace 

[8] par [9], qui en diffère par le multiplicateur de la racine carrée 
deM et par les valeurs des incréments de S 2 . 

[9] S 2 = M.log T. + 6 /m 
D ans ce nouveau cas, je pose très simplement : 

(C) — 30,65 (H) — 6,45 (CH,) — 43,45 


Le tableau qui suit en montre la validité, pour les paraffines 
directes : 



Même l'hydrogène, tête de la série (n = O), est très satisfaisant, 
ce qui est remarquable. 

Je retrouve avec les températures critiques, une formule tout à 
fait semblable à [9], ce qui est normal d’après l’ensemble de mes 
résultats sur ces questions : 

[10] v 3 = M , logT +4v/S -, 

avec les incréments principaux : 

(C) = 34,37 (H) = 4,54 (CH,) = 43,45 

Le tableau qui suit en montre la validité, pour les paraffines 
directes : 
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Ici encore l'hydrogène (n = O) obéit à la loi. Dans l'ensemble, la 
précision est bonne. Ponrtant, on ne la retrouve pas avec les corps 
nettement polymérisés. 

Il convient de remarqner que dans les deux cas, l'incrément 
(CHj) a la même valeur, de sorte que les deux températures ont la 
même limite T e = T, = 1268", et que le rapport T e /T e tend vers un. 
li ne faut attribuer à ces résultats aucune certitude. 

Conclusion. — Les résultats précédents confirment les analogies 
formulaires entre les températures d'ébullition normale et critique. 
Ils permettent aussi de discuter certaines constitutions molécu¬ 
laires — en particulier pour les cyclanes — et de préciser des iso- 
méries. Il faut cependant reconnaître qn’il n’existe pas encore de 
formule correcte et commode pour relier ces températures princi¬ 
pales A la seule constitution moléculaire. En général, on fait appel 
en même temps, à une nouvelle variable auxiliaire. 
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Coalomb (1181) parait être le premier savant qui se soit fait une 
idée correcte du phénomène irréversible qu’est la viscosité d’un 
liquide quelconque. Dès ses premières recherches, et surtout celles 
très minutieuses de Poiseuille (1843), il apparut que la viscosité ou 
mieux son inverse la fluidité, était une fonction continue de la 
température. On peut admettre, dans un court intervalle de tem¬ 
pératures, que la fluidité est une fonction linéaire de la tempéra¬ 
ture ou mieux une fonction du second degré. Mais ces deux résul¬ 
tats sont insuffisants. 

Une relation que j’ai déduite des expériences précises de Tborpe 
et Rodger, me parait traduire les faits, dans un large domaine de 
températures : 


m 


.._ («+ ft-TK 
' — (c - d. T)» 


dans laquelle y est la fluidité, T la température absolue, (a), (b), 
(c), (d), (x) et (y) des constantes caractéristiques du liquide pur 
normal ou assez normal. 

Dans le cas où l’on fait (x) = ly)= 1, on retrouve l’ancienne for¬ 
mule de Graetz (1888) qui est satisfaisante dans beaucoup de cas. 
En particulier (c) est alors & peu près la température absolue cri¬ 
tique, si l’on pose (d) = 1. D'autre part, avec (b) = 1, on a (a) voisin 
de la température de fusion. 

Si l’on admet que {y ) est nul, on tombe sur la relation de Slotle 
(1888), à trois constantes. Si, de plus, on pose (x)= 1, on arrive à 
la relation linéaire de la fluidité déjà signalée comme très insuffi¬ 
sante. L’exposant (x) de la relation de Slotte dépend assez peu de 
la nature du liquide pur normal, puisqu'il oscille seulement de 1,4 
à 1,9. 

Par contre, (a) varie beaucoup depuis 10 jusqu'à 300. Exception¬ 
nellement, il descend à 5 pour le triméthylcarbinol. 

A. J. Batscbinski (1911) a encore simplifié la relation [1] en 
admettant que (x) = S, que (y) = 0 =(a). Il est manifeste que celle- 
ci est nettement inférieure à celle de Slotte. L’expérience montre 
nettement que la fluidité n’est pas proportionnelle, dans un large 
intervalle de températures, à la puissance cubique de la tempéra¬ 
ture absolue. 

Dans ma formule [1], on peut éliminer (d) par simple calcul cl 
arriver à [9], apparemment plus simple : 


[21 


(a -j- b.Ty 
(c — T)» 


où les constantes nouvelles n'ont plus les valeurs précédentes. 
Dans la pratique, (y) est voisin de 0,3 (tout au moins pour les 
liquides pratiquement normaux et pour des températures qui ne 
dépassent pas trop celle d'ébullition normale). Dans ces conditions 
assez peu restrictives, la constante (c) est très voisine de la tem¬ 
pérature critique absolue. D'autre part (x) est alors égal à l’unité 
ou légèrement différent. J'ai montré autrefois que pour des tempé- 
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ratures pas trop au-dessus de celle d’ébullition, la densité absolue 
était proportionnelle à la puissance (0,3) de la température caracté¬ 
ristique, c'est-à-dire (T e -T), donc, dans le cas pratique de la flui¬ 
dité, à (c-T), puisque j'ai sensiblement T t = (c). Avec ces simpli¬ 
fications raisonnables, j'arrive à : 

[3] t-D = « + *. T 

où D est la densité absolue, mesurée avec y, à la même tempéra¬ 
ture absolue ou non. 

Le tableau qui suit, relatif à l'octane, justifie la formule précé¬ 
dente ; rapportée ici aux températures t en degrés centigrades : 

y.D = 98,5 + 1,58 t. 

I. 0- 20* 40* 60- 

t-D eipé. 103,0 130,6 160,3 191,6 

j,D. cale. 96,5 130,0 161,6 193,2 

L'accord est bon. 

Dans les conditions d'application de [S], je peux admettre avec 
Mendelejew (1884), que (»>), inverse de la denBité absolue, est une 
fonction linéaire de la température T. Alors, 7 apparaît bien comme 
une fonction du second degré de T, comme on l’admet souventdans 
un petit intervalle de températures. Au contraire, si je pose que 
c'est la densité qui est sensiblement linéaire en T, le second mem¬ 
bre de [3], peut s’écrire (« + 6.T) = A-B.D et ainsi, je retrouve la 
célèbre formule de Batschinski, sous une de ses formes inhabi¬ 
tuelles. Mise sous sa forme classique, elle devient : 

[4] T = K.(«—C) 

La fluidité apparaît comme proportionnelle à l'espace libre offert 
aux molécules du liquide. Le produit (M.C) entre la masse molécu¬ 
laire vraie M et la constante (C) de la relation (41 jouit de propriétés 
additives qui permettent d'étudier la constitution des molécules. 
Cette remarquable formule peut encore être retrouvée en combinant 
l'équation simplifiée de Bingham et l’équation d'état de Van der 
Waals. D'autres chercheurs, tels que Meyer et Mylius, ont été eux^ 
aussi, conduits 4 cette importante relation. Après Batschinski, plu¬ 
sieurs savants, surtout russes, en ont largement étendu le domaine 
de validité. Ils ont pu montrer qu'elle s'applique aux liquides orga¬ 
niques les plus divers, aux gaz condensés, tel que l'anhydride car¬ 
bonique, et même aux Bels fondus, en conservant les propriétés 
additives. De plus, elle poBBède une certaine valeur théorique. 

Dans un autre groupe mathématique, se place la formule satis¬ 
faisante : 

[5] log (n) = a + ft/T + c.log (T) + d.T 

Avec ce nombre important de constantes caractéristiques (a), 
(b), (c) et (d), de chaque liquide, la relation logarithmique [5], est 


80* 100- 

224,3 230,6 

224,6 296,4 
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assez peu utilisée bien que très précise , & mon avis. En général, 
avec de Guzman, avec Carrancio et d'autres, on pose que (d) est 
nul et même souvent que (c) est négligeable, de sorte que le loga¬ 
rithme ordinaire de la viscosité (n) apparaît comme une fonction 
linéaire croissante de l'inverse de la température absolue. C'est 
sous cette forme très simplifiée, mais encore assez correcte, qu'elle 
a été étudiée par Andrade et Sheppard, puis surtout par Prasad. 
Ce savant a pu montrer en particulier que pour les liquides nor¬ 
maux, on a : 

*/T. = 1,1 


Avec de Guzman, Carrancio, Drucker, Prasad, Hugel, on peut 
admettre que (b) est proportionnel à une quantité de chaleur. Alors, 
d’après Hugel, les liquides organiques se divisent en trois groupes 
par rapport à cette quantité de chaleur (Q) : 

1* Q constant et incrément logarithmique de CH 2 normal. 

2° Q constant mais incrément logarithmique de CH 2 trop élevé. 
2* Q variablè et incrément logarithmique de CH 2 généralement 
trop élevé. 

Pour une même température constante, log(n) est calculable A 
l'aide d'incréments de constitution, ainsi que l'ont montré Duntan 
et Thole (1913) et moi-même (1935). Ces incréments sont fonction de 
la température. L'isomérie soulève ici de graves difficultés, de 
même que les atomes halogénés. 

L’ensemble de toutes les formules signalées ici ne s’applique 
plus aux liquides très visqueux, tels que les verres fondus. 11 est 
alors nécessaire de recourir A l'excellente relation de Le ChAtelier : 

[6] log. log(n) = «— b.t 

que Derjaguine et ses collaborateurs viennent de vérifier pleine¬ 
ment au cours de leurs belles recherches sur les verres fondus. 
Mais ces cas, ne retiendront pas ici mon attention. 

A partir de la chaleur moléculaire de vaporisation L, 

L = L, — C.T + D.T 2 

on déduit thermodynamiquement, pour la tension (p) de vapeur : 
[1] log (p) = A — L/4,573T + C/2, log T + D/4,573.T 

L’analogie avec la relation générale [5] est manifeste. J’en déduis 
aussitôt, en posant (x = L./A.4,573), et (jr = x.c-{- C/2), que : 

[8] log = (A + x.a) + (x.d + D/4,573).T 

Dans la pratique, on pourra écrire : 

= constante 


[9] 
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et mSme au-dessous du point d’ébullition normale : 

[10] n*.p = constante 

ce qui revient encore & : 

su ^ + f = « 

Cette expression a été donnée récemment par Emmanuel Lugatu, 
Ce savant a pu montrer qu’au-dessous du point d'ébullition, (x) 
avait une valeur presque constante, pour tous les liquides à peu 
près normaux et voisine de 9/S. En réalité, la représentation gra¬ 
phique log(n),l/T, donne deux droites qui se coupent au voisinage 
du point d’ébullition, ce qui est conforme avec les conditions que 
j’ai posées au début, lors des simplifications successives de la for¬ 
mule générale [6]. De plus, pour les liquides anormaux, (x) est 
toujours inférieur à 9/S-(ammoniac : S,S-acide formique : 9,8). 

Avec cet ensemble de résultats, j’arrive à : 

[12] log («) = a + L,/20,58.T + c. log (T) -(- d.T 

J'ai trouvé expérimentalement, pour la relation de L du second 
degré en T, que le rapport L„/L, reste voisin de 1,10, bien qu’il 
puisse en réalité osciller depuis 1,05 jusqu’A 1.20. 

J’en déduis aussitôt que (6)=L,/I8,8. Ainsi je démontre que (6) 
est effectivement proportionnel A une certaine quantité de chaleur, 
plus exactement à la chaleur moléculaire de vaporisation L,, me¬ 
surée au point d'ébullition normale. Or Ace & la relation classique 
de Trouton, L./T, =22, environ, je trouve que (b)/T. = 1,11, 
nombre suffisamment voisin de 1,1 donné antérieurement par 
Prasad, ainsi que je l'ai indiqué plus haut. 

Dans le cas général, les exposants (x) et (y) de [9], comme d’ail¬ 
leurs la constante, sont des valeurs assez caractéristiques de cha¬ 
que liquide; mais cependant, (x) demeure assez voisin de 9/2, et 
d’autre part (y) reste nettement inférieur à l'unité. 

En définitive, les deux groupes de formules proposées permettent 
de calculer les variations de la viscosité (.ou de la fluidité) en fonc¬ 
tion de la température (cela avec une égale précision) et aussi de 
prévoir la polymérisation : 

a) Dans le premier cas : si (jr) est trop différent de 0,3 et (x) de 
l'unité. 

b) Dans le second cas : Si la relation 6/T =1,1 n’est pas satis¬ 
faite et si (x) est inférieur & 9/2. 

Je rappelle enfin qu'il est possible d’analyser la constitution 
moléculaire, en se basant, dans le premier groupe, sur l'additivité 
de la constante (C) de Batschinski et dans le second, sur l'additi¬ 
vité de log (n), à une température déterminée. 

Je n'insiste pas sur les résultats ainsi obtenus et qui ont fait ici 
même l’objet de nombreux mémoires. Je signale en passant, que 
plusieurs savants ont recherché les formules du type : 

[13] n*. V = S 
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où'V est le volume moléculaire vrai et S, une somme d’incréments. 
Mes recherches montrent que : 

1 * (®) est inférieur & l’unité ; 

2» S dépend largement de la température. 

Dans ces conditions, les formules [13] sont peu pratiques, puis¬ 
qu'il entre en jeu trois variables. On sait de plus que V est déjà 
additif. Si (x) est assez petit, les variations de (n) n’influeront pas 
sur V.(n x ) et on conservera l'additivité . C'est pourquoi, les valeurs 
de (x) : 0,2; 0,3; 0,4; 0,25; 0,33... ont paru convenir. Elles sont 
même également bonnes. 11 ne faut pas oublier que lorsque dans 
la pratique, on multiplie Vpar une certaine fonction d'une variable 
physique, c’est surtout pour obtenir une constante indépendante 
de la température, qui au besoin sera une somme d’incréments. 
C'est bien le cas par exemple, du paracbor et de la réfraction mo¬ 
léculaire. A mon avis, les formules [13], n’ont aucune valeur, si 
l’on se place exclusivement sur le terrain de la constitution molé¬ 
culaire. 

La formule [10] peut aussi s'écrire : 


[14] f.p ■* = constante 

On voit d'abord que le quotient des viscosités ou des fluidités 
de deux liquides normaux différents, prises à la même pression 
chaque fois, est une constante, indépendante de la pression et de 
la température. On voit ensuite que la constante doit croître avec 
le nombre d'atomes dans une série. Plus exactement, je trouve 
pour des liquides directement homologues, que cette constante ( k) 
est une fonction linéaire croissante de la température d'ébullition. 


TP f = (m).T e + (n) 

où (m) et (n) caractérisent alors tous les corps de la série. 11 peut 
arriver même que (m) soit nul c’est sensiblement le cas des paraf¬ 
fines). 

J’utilise souvent une remarque importante qui me permet de 
calculer une fluidité & une certaine température, si je connais 
celles d'autres corps de la série & cette température et & une autre. 
Je porte en abscisses la fluidité, à une température constante, des 
corps directement homologues et, en ordonnées, la fluidité de ces 
mêmes corps, prise à une température commune mais différente de 
la précédente. J’obtient une droite, surtout si l’écart des tempéra¬ 
tures n'est pas trop grand ou si les températures ne sont pas trop 
élevées. A chaque température choisie pour la fluidité portée en 
ordonnées, j’obtiens ainsi une droite. Le faisceau de droite obtenu 
est convergeant. Si un point représentatif s'écarte de la droite 
prévue, on a un corps isomère et non pas un corps directement 
homologue. 11 y a une exception avec les premiers termes de la 
série benzénique. 

La classification électronique de correspondance que j'ai déve- 
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loppée précédemment ici même, ne sert pas qn’à rappeler rapide¬ 
ment la constitntion atomique et l'analogie des éléments libres. 
Son ntilité déjà importante dans ce cas particulier, est beanconp 
pins grande, parce que la structure électronique conditionne plus 
ou moins profondément, la plupart des propriétés physiques de ces 
éléments et même de leurs composés. En effet, si je porte en 
abscisses une certaine propriété physique des ga t nobles et en 
ordonnées, la même propriété physique des éléments libres d'une 
classillcation logique (en observant en abscisses et en ordonnées 
les mêmes conditions physiques restrictives) les points représen¬ 
tatifs de correspondance sont, soit sur une ligne brisée, soit sur 
une ligne continue plus ou moins compliquée. Si j’adopte au con¬ 
traire ma classillcation électronique de correspondance, je remarque 
que dans presque tons les cas, où la ligne brisée obtenue est la 
moins dentelée de toutes, c’est-à-dire la plus voisine d’une courbe 
continue, ou la ligne continue engendrée est la plus simple de 
toutes et même très souvent une droite. Cette constatation est très 
importante. Elle prouve que ma classification traduit le plus sim¬ 
plement possible, les variations des propriétés physiques. Ces ré¬ 
sultats remarquables s'étendent des éléments libres aux éléments 
massifs, et avec la même précision, à tous les corps composés 
correspondants. L'existence généralisée des droites, des courbes 
simples continues ondes lignes légèrement dentelées, est donc due, 
non pas à des coïncidences fortuites, mais bien à l'exactitude de 
ma classillcation. Cette dernière définit non seulement qualitati¬ 
vement, mais encore quantitativement, les groupements des élé¬ 
ments et des composés. 

Les propriétés physiques imposent les propriétés chimiques. Les 
courbes à peine brisées, les courbes continnes très simples, surtout 
les droites maintes fois obtenues, montrent dans le cas général, la 
variation continue, ou tout au moins suffisamment régulière, des 
propriétés]physiques des éléments et des composés correspondants. 
En conséquence, elles impliquent, pour ces mêmes groupements, 
la variation régulière des propriétés chimiques, avec en même 
temps, par suite de l'individualité de chaque courbe définissant la 
série correspondante, une grande analogie. 

C’est pourquoi, le tableau que j’ai dressé, rassemble dans chaque 
verticale, des éléments présentant de grandes analogies chimiques 
et physiques, et pouvant donner des composés possédant une 
homéomérie totale. 

En résumé, l’ensemble des courbes régulières et caractérisées 
pour chaque groupement explique simultanément, l'individualité 
générale de chaque famille chimique et dans chacune d'elle, par 
suite de la variation régulière des propriétés physiques qui entraîne 
celle des propriétés chimiques, la personnalité de chaque corps, 
malgré une grande analogie avec ses voisins. 

J'avais négligé jusqu'ici d'étudier les alignements que pouvait 
donner la fluidité ou son inverse. Je comble à présent cette lacune. 
Je m'adresse à la fluidité; mais la viscosité donne des résultats 
semblables. J'étudie les composés halogénés organiques seule¬ 
ment, pour ne pas allonger le texte ; mais il est bien entendu que 
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les composés halogénés minéraux suivent les mêmes règles, à 
association moléculaire semblable. 

а) Pour une même température donnée, je porte en abscisses, 
les fluidités d'une série boméographe halogénée directe RX où R 
est le radical constant et X l’élément variable, en ordonnées, les 
fluidités de ces mêmes corps, prises à une certaine température 
constante, mais différente de la précédente. 

Je constate : 

_ 1° Que les points isothermes se placent sur une droite caracté¬ 
ristique ; 

2° Que ces droites isothermes ne sont pas parallèles, mais plutôt 
concourantes ; 

3° Que la variables X ne peut représenter l’hydrogène; 

4° Que l’ordre des fluidités croissantes est RI, RBr, RC1, RF; que 
RH s'intercale entre RF et RCi. 

б ) Je porte en abscisses, la série directe halogénée RX et en 
ordonnées, toute autre série halogénée directe, la température étant 
la même pour les abscisses et les ordonnées. 

Je constate : 

i° Que pour chaque série, les points représentatifs correspon¬ 
dants sont une droite, surtout si les séries ne sont pas trop diffé¬ 
rentes ; 

2" Que les hydrures RH font exception ; 

3° Que les droites précédentes ne sont pas parallèles, en général. 

c) Je porte en abscisses, unè série directe halogénée, à une cer¬ 
taine température commune et en ordonnées, une autre série di¬ 
recte halogénée, à une température commune égale ou différente 
de la précédente. 

Je constate : 

i° Que les points représentatifs correspondants s'alignent correc¬ 
tement, sauf les hydrures RH ; 

2 ° Que les droites de correspondance ne sont pas parallèles dans 
le cas général. 

Il est évident que ces résultats permettent de calculer une donnée 
absente ou de contrôler une isomérie. En effet, dans ce dernier 
cas, si le corps n'est pas un composé correspondant flirect mais 
un isomère, son point représentatif n’est pas sur la droite prévue. 
Ainsi la fluidité apparaît comme un moyen puissant de déceler 
l’isomérie. 

Conclusion. — Au cours de ce mémoire, j'ai donné deux types de 
formule qui permettent d’étudier la variation de la fluidité ou de la 
viscosité avec la température, avec la pression et avec plusieurs 
variables simultanément. 

"Certaines constantes de ces formules permettent de déceler 
1 isomérie et l'association. Elles peuvent être reliées à d’autres 
grandeurs physiques. 

Après un rappel de mes règles de correspondance et une géné¬ 
ralisation de leurs conséquences, j’ai obtenu avec les fluidités, des 
alignements satisfaisants entre les corps correspondants. 

II résulte de l’ensemble des recherches, que la fluidité ou son 
inverse, est un excellent moyen pour étudier la constitution molé- 
soc. chim., 6 * s*r., r. 1, 1940. — Mémoires. 45 



898 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 

culaire. En particulier, mieux que les autres propriétés physiques, 
même souvent que la température d’ébullition, elle permet de dis* 
cerner les diverses isoméries, quelle que soit leur nature. La vitesse 
des transformations chimiques est nécessairement liée à la visco¬ 
sité du milieu. Aussi la réaction se fait le plus lentement avec 
l'isomère le plus visqueux, toutes les autres conditions restant 
égales. Mêmes résultats pour la diffusion et pour les mobilités 
électriques. Ce sera par exemple, chaque fois, le cas du composé 
trans, plus visqueux que la composé ci». On a donc, selon moi, 
avec ces trois derniers cas, un moyen d’étudier l'isomérie (*). 

(Institut chimique de Montpellier.) 


N° 69. — Sur l'allura générale de l’absorption de la 
chloropicrine par les poudres de charbons actifs humides; 
par K. LOISY. 

(86.9.1989). 


On montre que les pouvoirs absorbants et les vitesses d'absorption 
varient dans le même sens que la concentration de la chloropicrine 
dans la phase gazeuse. La variation avec la concentration est très 
lente dans le cas du pouvoir absorbant et plus rapide en ce qui 
concerne les vitesses d’absorption. 


On donne, dans cette note, les résultats d'un certain nombre de 
mesures qui permettent d’avoir une idée de l’allure de l'absorption 
de la chloropicrine contenue dans un courant d’air par les char¬ 
bons actifs humides. 

Nature des mesures effectuées. — On s'est efforcé de déterminer 
comment variaient avec la concentration en chloropicrine la rapi¬ 
dité de l’absorption et la quantité de chloropicrine Axée lorsque la 
saturation gst pratiquement atteinte. 

Pour cela, les poudres de charbon ont été mises en suspension 
dans un courant d'air contenant la chloropicrine sous des concen¬ 
trations variables. 

On a ensuite déterminé les quantités de chloropicrine ûxées par 
le charbon pour divers temps de contact avec la phase gazeuse. 

La rapidité de l'absorption étant fonction du contact entre les 
phases solide et gazeuse, on a essayé de maintenir ce contact dans 
des conditions suffisamment définies. 

Enfin, on s'estarrangé pour que, dans chaque essai, la quautité 
de chloropicrine Axée ne constitue toujours qu'une faible part de 
l'agressif ayant traversé la nacelle. 

En conséquence, pendant la durée de chacun des essais, la con- 

(*) Effectivement, j’ai pn vérifier depuis l’envoi de manuscrit, que la 
diffusion d'un même ion et sa mobilité électrique étaient plus faibles 
dans le solvant trans que dans le solvant isomère cis. 
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eentration moyenne de la chloropicrine dans la phase gazeuse en 
contact avec le charbon est toujours restée voisine de la concen¬ 
tration initiale. 

On a donc pu raisonner sur les résultats obtenus & peu près 
comme si l’absorption de la chloropicrine s’était faite durant 
chaque essai dans une atmosphère de concentration constante. 

II. Nature des charbons actifs. — On a utilisé 2 charbons actifs 
industriels A et B préparés par activation & la vapeur d’eau. Leur 
granulation était comprise entre les tamis 140 et 300 de la série de 
Renard (perces : 0,089 mm. et 0,056 mm.). 

Ils ont été amenés, pour effectuer cette étude, & l'humidité d'équi¬ 
libre à 18° dans une atmosphère de degré hygrométrique 90, soit 
28 0/0 pour le A et 35,8 0/0 pour le B (humidité évaluée en 0/0 du 
charbon humide). Ces valeurs indiquent un degré d'activation 
assez faible pour le A et élevé pour le B. 

III. Conditions expérimentales. — On pèse 500 mg. de charbon 
humide dans une nacelle constituée par un anneau d’aluminium 
évidé (voir schéma I) sur une face duquel est collée une feuille de 
papier alfa poreuse, se laissant facilement traverser par l’air. Le 
charbon étant pesé, on l’emprisonne dans l’anneau en collant une 
deuxième feuille de papier alfa sur la face supérieure. 



J'ihimt 1. 


On fait alors passer de bas en haut, à travers la nacelle, un cou¬ 
rant d’air possédant les caractéristiques suivantes : 
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En opérant de cette façon, les conditions de contact entre les 
phases solide et gazeuse sont suffisamment définies pour que les 
chiffres obtenus pour les quantités de chloropicrine fixées soient 
reproductibles, à quelques pour cent près. 

Remarque. — Lorsque les conditions de contact sont mal définies, 
la mesure de la rapidité de l'absorption n'a pas de sens. 

C'est ainsi qu’il est impossible de retrouver les mêmes résultats, 
pour les quantités de chloropicrine fixées inférieures à la satura¬ 
tion, lorsqu'on opère avec des.poudres de charbon ayant tendance 
à s'agglomérer. 

En effet, dans ce cas, qui semble toujours être celui des poudres 
très fines de charbon humide, il se forme des globules qui faussent 
entièrement les conditions de contact. 

IV. Appareillage. — Pour les concentrations en chloropicrine de 
50 mg. et 5 mg. par litre, on a utilisé l'appareil décrit dans une 
précédente note (2). Le courant d'air produit par un ventilateur 
est porté au degré hygrométrique 90 par barbotage dans une solu¬ 
tion d’acide sulfurique à 16° B. Au moyen d’une burette graduée, 
la chloropicrine est introduite en quantité convenable et volati¬ 
lisée dans le courant d'air. Ce dernier, après avoir traversé un 
tube-laboratoire contenant la nacelle, vient se débarrasser de sa 
chloropicrine sur une colonne de charbon humide et rentre à nou¬ 
veau dans le ventilateur. 

La nacelle était disposée dans le tube-laboratoire entre deux 
anneaux d'aluminium et maintenue au moyen d’un ressort 
(schéma II). 



Dans le cas des concentrations plus faibles on a utilisé le mon¬ 
tage suivant : (schéma III). 

L'air sortant du débit-mètre D, à 1800 litres/heure, se charge de 
chloropicrine à raison de 5 mg. par litre, dans le ballon A. Puis, 
le courant gazeux est divisé en 2 parties. L’une va se débar¬ 
rasser de la chloropicrine en gardant son humidité dans un 
flacon B rempli de charbon à l’humidité d'équilibre dans unç 


(2) R. Lojby, Bail. Soc. Chim., 1938,1809-1516. 





1940 


R. LOISY. 


701 


atmosphère de degré hygrométrique 90, puis va finir de se condi¬ 
tionner dans le thermostat M et le barboteur N à eau acidulée. 



La seconde partie traverse un barboteur à mercure E, puis un 
débit-mètre D 2 et va rejoindre le premier courant juste avant le 
tube-laboratoire. 

Enfin, à la sortie du tube-laboratoire, le courant gazeux est 
débarrassé de sa chloropicrine grâce au flacon F rempli de char¬ 
bon actif à l’humidité de l’équilibre dans une atmosphère de degré 
hygrométrique 90. 

En enfonçant plus ou moins profondément le tube adducteur de 
gaz dans le mercure en E, on règle le débit du courant contrôlé 
par le débit-mètre D 2 . On voit que, si ce dernier indique un chiffre 
de 1800/N litres/heure, la concentration de la chloropicrine, à 
l'entrée du tube-laboratoire, sera de 5/N mg. par litre. N étant 
dans ces essais, au moins égal à 10, on a jugé inutile de parachever 
le conditionnement de cette faible partie du courant gazeux. 

Dosage de la chloropicrine. — Pour doser la chloropicrine fixée 
par le charbon, on a employé la technique suivante : 

Faire bouillir le charbon contenant la chloropicrine durant 
20 minutes avec 50 cm 3 d’une solution à 20 0/0 de sulfite de sodium. 

Diluer avec de l’eau bouillante de façon à ce que la concentra¬ 
tion du chlore dans la solution soit inférieure à 0,1 0/0. Faire bouil¬ 
lir encore 5 minutes. Peser cette solution. En filtrer une portion et 
en prélever une partie aliquote. Ajouter à la prise d’essai pesée un 
excès d’acide nitrique (pour détruire le sulfite) de l’alun de fer et 
du nitrate d’argent N/20 en quantité convenable pour effectuer le 
dosage du chlore par la méthode de Charpentier-Vohlard. Faire 
bouillir pour chasser le gaz sulfureux et agglomérer le précipité 

Titrer après refroidissement. 

VI. Résultats des mesures. — Ils sont consignés dans le tableau 
suivant : 
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Quantités de chloropicrine absorbées en fonction du temps. 



Vil. Examen des résultats et conclusions. — L’examen des résul¬ 
tats conduit à formuler les observations suivantes valables pour 
les 2 charbons. 

1° Pour les concentrations de 50—5 et 0,5 mg. par litre, ou a 
atteint pratiquement la saturation et on remarque que le pouvoir 
absorbant maximum ne diminue que très lentement avec la con¬ 
centration : quand celle-ci passe de 100 àl, le pouvoir absorbant 
varie de 4 & 1. A 0,05 mg., bien que la saturation n'ait pas été 
atteinte, on peut dire que le pouvoir absorbant est encore très 
important. 

2° Les vitesses d'absorption décroissent plus vite que les pou¬ 
voirs absorbants en fonction de la concentration. A 50 mg. par 
litre, par exemple, la saturation est pratiquement atteinte en 
10 minutes, alors qu'à 0,5 mg. par litre, la quantité de chloropi¬ 
crine fixée au bout de ce même temps est inférieure au 3/10 de la 
saturation. 

A la concentration de 0,05 mg. par litre cette décroissance est 
encore plus marquée (chloropicrine fixée en 10 minutes inférieure 
au 1/10 de la saturation). L'absorption est très lente et, après 3 h. 30, 
on est encore loin de la saturation. 

En résumé, pouvoir absorbant et vitesses d’absorption varient 
dans le même sens que la concentration de la chloropicrine dans 
la phase gazeuse. La variation avec la concentration est très lente 
dans le cas du pouvoir absorbant et plus rapide en ce qui concerne 
les vitesses d'absorption. 

Je tiens à adresser à MM. Renaud et Courty, mes remerciements 
les plus vifs pour l'intérêt qu'ils ont bien voulu porter à ce travail. 


N° 70. — Sur l'absorption de la chloropicrine aoua très 
faible concentration par lea charbons actifs humides; 
par R. LOISY. 

(26.9.1939.) 

On décrit un appareil permettant de réaliser un courant d’air con¬ 
tenant de très faildes quantités de vapeur sous une concentration 
donnée, On montre que les charbons actifs humides possèdent d’excel¬ 
lentes propriétés absorbantes pour une concentration de chloropi¬ 
crine inférieure au seuil de sensibilité de ses réactions habituelles. 
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Nous avons voulu nous rendre compte de la valeur absorbante 
des charbons actifs humides vis-à-vis de la chloropicrine contenue 
dans un courant d'air lorsque la concentration de ce produit est 
inférieure au seuil de sensibilité des diverses réactions utilisées 
pour sa détection en phase gazeuse (environ 5 mg./m 3 ). 

Nature des essais effectués. — L’étude a porté sur 3 charbons 
actifs industriels préparés par activation à la vapeur d'eau. Pour 
faire porter l’expérimentation sur toute la gamme des produits 
préparés par l’industrie, les degrés d’activation ont été choisis : 
faible pour le premier charbon, moyen pour le deuxième, fort pour 
le dernier. 

La granulation de ces 3 charbons était comprise entre les tamis 
8 et 16 de la série de Renard. 

Ils ont été amenés, pour l’étude, à leur humidité d'équilibre dans 
une atmosphère de degré hygrométrique 90, soit 25 0/0 pour le 
moins activé, 300/0 pour l'activation moyenne, 35 0/0 pour le très 
activé (teneurs en eau évaluées en 0/0 du charbon humide). 

Pour l'estimation de leur valeur absorbante, on a procédé pour 
chacun de ces charbons de.la façon suivante : le produit a été dis¬ 
posé dans un tube de verre de manière à réaliser une colonne de 
20 mm. de diamètre et 40 mm. de hauteur. 

On a fait ensuite traverser cette colonne par un courant d’air 
d'environ 100 litres/heure (exactement 102) contenant la chloropi¬ 
crine sous une concentration d’environ 0,5 mg. par m 3 . Le temps 
de contact d’un point de la masse gazeuse avec le charbon était 
donc d'environ 1/2 seconde, ce qui correspond aux conditions 
d’utilisation des charbons dans la pratique. 

Après avoir fait passer le courant gazeux pendant 72 heures, on 
a dosé la quantité de chloropicrine retenue par le charbon humide. 

Appareillage. — Il comprend les éléments suivants (voir schéma): 

1° Un compteur A mesurant le débit du courant de lOSlit./h. ; 

2° Un flacon de 10 litres B, contenant 4 litres d'acide sulfurique 
à 16" B. Le courant d’air, en barbotant dans cet acide, prend un 
degré hygrométrique voisin de 90 ; 

3° Un thermostat C, contenant de l’eau maintenue au 1/10 de 
degré à la température de 24",5. Dans cette eau, est plongé un bar- 
boteur D, contenant des billes de verre et rempli de chloropicrine. 
Un courant d’air de 290 cm 3 /heure, de débit contrôlé par le débit- 
mètre E, et réglé par le barboteur à S0 4 H 2 , Fj, vient se saturer 
de chloropicrine en D après avoir pris la température de 24°,5 dans 
le serpentin G. Une fois saturé de chloropicrine, ce courant d'air 
vient se mêler au courant de 102 litres/heure en passant dans uu 
flacon H] rempli d'anneaux de Raschig. 

4° Le courant gazeux est ensuite divisé en deux parties. La pre¬ 
mière vient se débarrasser de la chloropicrine dans une fontaine de 
5 litres, J], remplie de charbon à l’humidité d'équilibre dans une 
atmosphère de degré hygrométrique 90. 

La deuxième, d’un débit de 1,45 litre/heure, traverse un barbo¬ 
teur à mercure F 2 , puis un débitmètre E 3 . Les deux courants vien¬ 
nent ensuite se mélanger sur les anneaux du flacon H? : 

■5° Une seconde réduction de concentration se fait de la même 
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manière par la fontaine de 5 litres J,, le barboteur F 3 , le débit- 
mètre E 3 (débit : 8,3 litres/heure) et le flacon H 3 ; 

6° Après tons ces traitements, le courant gazeux doit posséder 
la concentration voulue en chloropicrine. Il passe sur la colonne 
de charbon humide décrite plus haut. 

Pour s'assurer du bon fonctionnement de l’appareil, on dispose 
& la suite du charbon humide P, une colonne <p de soude pour 
dessécher l'air, 2 absorbeurs P 3 et P 3 contenant chacun une colonne 
de charbon sec de 12 mm. de diamètre et 90 mm. de hauteur. 

Le dosage de la chloropicrine dans les 3 colonnes de charbon 
permet de vérifier si la teneur en chloropicrine du courant d’air 
possède bien la valeur prévue. 

Après tous ces absorbeurs, le courant d’air se rend & un débit- 
mètre E ( et enfin, à une trompe & eau, par l'intermédiaire du flacon 
régulateur de débit F 4 contenant du mercure. 

Réglage des débitmètres. — 1° Le débit en E» se règle en enfon¬ 
çant plus ou moins dans le mercure le tube de rentrée d’air U 4 du 
flacon F 4 . La pince & vis Y est réglée de façon qu’il y ait toujours 
une rentrée d’air par U 4 , et de façon également, que cette rentrée 
d’air ne provoque pas un barbotage trop tumultueux dans le 
flacon F 4 . 

2° Les débits en E,. E 3 , E 3 sont réglés en enfonçant plus ou 
moins dans le liquide les tubes U|,Uj,U 3 ,des barboteursE,, E 3 , E 3 . 

Pour assurer le fonctionnement de ces dispositifs, on avait 
interposé en M lt M 3 , M 3 des tubes capillaires créant des dépres¬ 
sions suffisantes. 

D'autre part, les extrémités Z|, Z,. Z 3 , Z 4 des tubes des débit- 
mètres avaient été étirées en Unes pointes de manière à amortir 
les mouvements des colonnes de liquide. 

Rétultat» obtenu». — La tension de vapeur saturante de la chlo¬ 
ropicrine à 24°,5 correspond à une concentration de 164 g. par m 3 . 
Le facteur de réduction de la concentration était de : 


0,29 X 1,45 X8,8 
102 3 


3,5X10'* 


La concentration finale théorique était donc de : 


164 X 3,5 X 1°'* = 5,75 X 1°' 4 «■ P" m». 


Or, on a trouvé dans les 3 essais d’absorption par les charbons 
humides les chiffres suivants : 

6,85X10'» 6,56 X 10"* 5,85 X 10‘ 4 - 

L’écart maximum avec le chiffre théorique est d’environ 10 0/0. 
L’accord peut être considéré comme satisfaisant si l’on remarque 
que la chloropicrine est vraiment & l’état de traces dans le courant 
d’air. Sa teneur est, en effet, de 1/2 millionième environ et sa 
pression partielle est inférieure à 10" 4 mm. de mercure. 

Enfin, dans tous les cas, la colonne de charbon humide a arrêté 
intégralement la chloropicrine. Les charbons humides ont donc 
d’excellentes propriétés absorbantes pour les très faibles concen¬ 
trations de chloropicrine contenues dans un courant d’air. 
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N» 71. — L’Influence de l’humidité dans la réaction entre 
le soufre et l’argent. Il* partie ; 
par John William SMITH. 

(18.9.1989.) 


Les observations exposées précédemment montrant que l’argent 
n’est pas attaqué par les vapeurs de soufre quand les deux produits 
sont absolument secs ont été confirmées. Il est suggéré que les ré¬ 
sultats contraires, obtenus par M. Taradoire, peuvent être associés 
avec l’emploi qu’il a fait de solvants organiques pour les nettoyages. 


Dans un récent article (1) M. F. Taradoire décrit des expériences 
dans lesquelles il trouve que le soufre attaque rapidement l'argent, 
même quand les deux constituants ont été soigneusement séchés 
avant d'être mis en contact. Comme ce résultat est en contradic¬ 
tion directe avec une observation faite par moi il y a quelques 
années, il me parait intéressant à donner quelques détails complé¬ 
mentaires sur la technique employée dans les expériences décrites 
alors, et d'autres observations qui complètent celles précédemment 
exposées et qui donnent des raisons possibles pour lesquelles 
M. Taradoire n’a pas pu réobtenir mes résultats. 

Dans les expériences originales, du soufre pur commercial a été 
soigneusement moulu avec de l'eau, séché, puis redistillé trois 
fois, la dernière fois sous vide. Le produit était finement pulvé¬ 
risé dans uu mortier d'agathe et conservé sous vide dans un des- 
siccateur jusqu’à son emploi. 

On a utilisé une feuille d’argent pur commercial. La surface était 
grattée avec une lame bien aiguisée et l'échantillon n’était plus 
ensuite manipulé qu’avec des pinces. L’emploi de liquides orga¬ 
niques pour laver la feuille était délibérément écarté, par suite de 
la possibilité de dépôt d'un film très fin de graisse ou d'autres 
impuretés sur la surface. 

L’oxyde de phosphore était sublimé à nouveau dans un courant 
d’oxygène sec et conservé dans de petites ampoules scellées jusqu’à 
leur emploi. 

Le chlorure de calcium était préparé immédiatement avant l’em¬ 
ploi par calcination du produit commercial anhydre; il était ensuite 
réduit en une poudre grossière. 

Le processus adopté pour le séchage séparé de l’argent et du 
soufre et pour les amener en contact a été décrit dans un article 
précédent (2). 

Dans toutes les expériences précédentes, du verre dur (« Durosil « 
• Jena red line ») était employé à la fois pour le tube intérieur à 
parois minces et pour le tube extérieur à parois plus épaisses. 

Une répétition récente des expériences précédentes, les a con¬ 
firmées sous tous les rapports. Toutefois les observations qui 
suivent peuvent être maintenant exposées. 

Dans les tubes originaux, dans lesquels les matières furent 
séchées au contact d’anhydride phosphorique, on ne peut observer 
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maintenant aucun signe d’altération, bien que l'argent et le soufre 
aient été ensemble en présence de chlorure de calcium, l'argent 
montre une très légère altération après un an, il a été attaqué d'une 
manière considérable après presque dix ans. 

II a été aussi rapporté précédemment que lorsque le soufre séché 
et l'argent étaient chauffés dans un tube scellé jusqu'à fusion du 
soufre, aucune altération n'était observée sur la surface d’argent 
qui n'était pas immergée dans la masse fondue, mais que l’autre 
partie semblait avoir été attaquée légèrement. D'autres expériences 
Ont été faites avec un tube dans lequel les produits avaient été 
séchés pendant trois jours, avant d’être mis en contact. Après une 
semaine aucun signe d'altération n’était décelable sur l’argent, le 
soufre et l'anhydride phosphorique dans ce tube ont été chauffés 
pendant un certain temps à 160° C. Les observations subséquentes 
montrent qu'une réaction s'est produite entre l’argent et le soufre 
fondu, le métal étant attaqué dans les régions où il avait été sous 
la surface du soufre et au point où des gouttes de soufre étaient 
restées à sa surface. Les autres, cependant, étaient et sont restées 
tout à fait inattaquées ; il n’y avait aucun signe d’altération géné¬ 
rale. 

En vue d'expliquer la différence de ces résultats et de ceux 
donnés par M. Taradoire, des expériences ont été faites récemment 
avec des produits moins purs et avec des précautions moindres 
que celles prises dans les essais précédents. 

i° On a employé du verre mou à la soude au lieu du verre dur 
précédent. 

2° On s’est servi de fleur de soufre ordinaire au lieu du produit 
purifié. Quand les produits étaient séchés séparément sur de 
l’anhydride phosphorique pendant trois jours, avant d'étre mis en 
contact, aucune altération n'a cependant pu être observée. 

Dans une autre série d’essais l’anhydride phosphorique purifié a 
été remplacé par un produit commercial ordinaire connu pour 
contenir des traces d'oxydes inférieurs, c’était, pense l’auteur, la 
raison la plus probable de la différence, puisque un tel produit 
sous l’influence de l’humidité peut libérer des traces de phosphure 
d’hydrogène, qui peut commencer l’attaque sur l’argent. Après 
séchage séparé des produits pendant quatre jours et après les 
avoir tenus en conctact pendant un mois aucune trace d’altération 
n’a pu être observée sur l’argent. 

La dernière possibilité de différence peut être dans la manière 
de préparer l’argent. Des expériences ont été faites pour cela en 
employant pour nettoyer la surface du métal quelques-unes des 
méthodes employées par M. Taradoire; des morceaux d’argent 
étaient polis avec de la fine poudre d’émeri, ils étaient ensuite soi¬ 
gneusement lavés avec de l’eau. Après avoir enlevé l’eau restante 
avec du papier filtre, un morceau était lavé avec de l’alcool éthy¬ 
lique (échantillon A), un autre avec du benzène (échantillon B) et 
un avec de l’éther (échantillon C). Ils étaient séchés à l’air avant 
l’emploi, Ces échantillons étaient scellés séparément dans des 
tubes comme auparavant en contact avec de l’anhydride phospho¬ 
rique et après trois jours les ballons intérieurs contenant du soufre 
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et encore de l'anhydride phosphorique étaient cassés et l’argent et 
le soufre étaient mis en contact. 

Après deux jours une altération devint perceptible en différents 
points sur l'échantillon B et après trois jours la même chose était 
observée sur l'échantillon C. Après dix jours l’attaque sur l'échan¬ 
tillon B était devenue certaine, celle sur l'échantillon C était moins 
prononcée, mais aussi tout & fait certaine, tandis que le début de 
l’attaque sur l'échantillon A pouvait & peine être décelée. 

Ces comportements étaient très différents de ceux des échan¬ 
tillons qui avaient été seulement nettoyés par grattage, mais l’atta¬ 
que n'était en aucune manière aussi forte qu’avec des produits non 
séchés. 

Cette observation peut donner l'explication de la différence des 
résultats de M. Taradoire et des miens. Il est possible que des 
traces de solvants organiques adhérant & l’argent ou restant dans 
des interstices capillaires puissent catalyser l'action du soufre, soit 
en agissant comme solvant pour ce dernier, soit par un mécanisme 
d’activation. Il paraît plus sûr d'éviter l’emploi de solvants orga¬ 
niques; en tous cas le grattage avec un couteau ne paraît pas 
introduire d'impuretés qui empêchent la réaction, puisque des 
échantillons préparés de la même manière, mais non séchés, mon¬ 
trent une attaque rapide au contact du soufre. 

On peut remarquer que les expériences de Chavastelon (S) citées 
par M. Taradoire ne permettent guère de conclusions. 

D'après sa brève description, il parait avoir observé que contrai¬ 
rement aux produits humides, le soufre et l'argent séchés n’entrent 
pas en réaction quand ils étaient maintenus à une certaine dis¬ 
tance l’un de l'autre, mais que la réaction avait lieu quand ils 
étaient amenés en contact véritable. Sa méthode pour sécher les 
échantillons n’était toutefois pas du tout rigoureuse puisque les 
tubes étaient seulement fermés par un bouchon paraffiné et non 
pas scellés, tandis que son produit desséchant : l’acide méta- 
pbosphorique, est un produit desséchant plutôt incertain. 

Finalement, on peut aussi mentionner que les réactions entre le 
cuivre et les vapeurs de soufre, en l'absence d'air et & température 
ambiante et entre le bioxyde de manganèse et les vapeurs de souffre 
à environ 270* sont retardées par l'absence d'humidité, mais que 
dans les conditions expérimentales jusqu’ici obtenues elles ne 
sont pas complètement arrêtées. Les détails de ces recherches 
seront publiés ailleurs. 
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N° 72. — La constitution moléculalr» 
d'après le volume moléculaire ; 
par Raymond LAUTIÉ. 

(1.10.1989.) 


L’airhiteoture moléculaire et l'association moléculaire peuvent être 
trouvées et .discutées assez simplement, è partir d'une formule de 
l'auteur : 

tog (V - y.) = A - B/T + C. log (T) + D.T 

reliant le volume moléculaire (V) à la température absolue T. 


La densité du corps pur liquide D, inverse du volume spéci¬ 
fique (p), en équilibre thermodynamique avec la vapeur de den¬ 
sité (d), est une fonction décroissante de la température absolue T, 
depuis la valeur maxima D 0 , 'relative au zéro absolu, jusqu’à la 
valeur minima De, se rapportant à la température critique T c . 
Tout le monde connaît la relation linéaire célèbre de Cailletet- 
Mathias : 

—g— = D»/2 — a.T (1) 

Il semble cependant que dans plusieurs cas, le diamètre des 
densités ne soit pas exactement rectiligne, mais plutôt une fonc¬ 
tion du second degré en T. Plus correctement ^ ^ expérimen¬ 
tal est supérieur au ^ ^ théorique, vers le zéro absolu, et infé¬ 

rieur, vers le point critique. En particulier, dans ce dernier cas, 
le diamètre s'incurve subitement vers les abscisses, très près du 
domaine critique. Quelle que soit la différence constatée, la loi très 
simple de Mathias représente suffisamment bien, pour la pratique, 
l’ensemble des phénomènes et permet même de calculer une valeur 
assez correcte de la densité critique. 

11 existe un autre type de formule, moins simple mais plus satis- 

D — d — K.(T e — T) 1 (2) 

avec («) toujours inférieur à l’unité. Pour les liquides normaux je 
trouve : 

0,25 0,36. 

Juepter (1913) adopte (0,33). J'admets avec Sugden (1927), le 
nombre voisin (0,30). Si l'on recherche une grande précision, il 
faut déterminer pour chaque liquide, la valeur vraie de (*) et ne 
pas se contenter de la valeur moyenne (0,30). 

Les résultats précédents montrent nettement que, dans un large 
intervalle de températures, on ne peut utiliser la relation linéair 
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en T, de la densité ou de son inverse, comme faisait Mendeleeff. 

La formule (2) peut aussi s'écrire au voisinage ou au-dessous de 
la température absolue d'ébullition T ( : 

V = V,/(T« — T)* (2 bis) 


en désignant par V le volume moléculaire — (V = M.v). 

L'expérience me montre que (x) s'écarte d’autant plus de (0,S) 
ou est moins constant, que le liquide est plus associé. Sugden a 
constaté que V 0 est additif. Les incréments de cette somme carac¬ 
térisent les atomes et les liaisons. L'isomérie a peu d'influence, 
mais il est bon d'en tenir compte. Je remarque assez fréquemment 
que V 0 est à peu près la moyenne des volumes moléculaires du 
liquide et de son solide. Cette constatation, comme d'ailleurs la 
règle d'additivité, n’est valable que pour les liquides normaux. 
Rankine (1849) donne la relation logarithmique : 

log(V) = -A + B.T-C/T. (3) 

Malgré ses trois constantes, (S) n’est pas supérieure à la relation 
linéaire de Mendeleeff. Il est de beaucoup préférable d’utiliser celle 
de Mallet et Friedrich (1902) (*). 

(V) = A — B. log (D — T) (1) 

où (D) me paraît voisin de la température absolue critique, ou 
mieux, celle un peu plus compliquée, de Barbulescu (1932) : 

log (V) = A/(T, — T) — B. log (T e — T)— C.(T e — T + K (à) 

Je pourrais citer encore bien d’autres formules (comme celles de 
Mills) qui présentent un intérêt réel ; mais ceci allongerait trop ce 
rapide historique. 

L’expérience m’a conduit à la relation logarithmique très géné¬ 
rale, d'une bonne précision dans les conditions ordinaires : 

log (V — V,,) = A — B/T 4- C. log (T) + D.T (6) 

et qui peut se réduire, au voisinage et au-dessous de T„ A : 

log (V — Va) = A — B/T. (6 bis) 

Cette dernière expression est bien vérifiée, et souvent même hors 
du domaine qu'il lui est imposé, malgré sa simplicité. Le volume 
limite V 0 représente le volume qu’occuperaient les N molécules 
du corps liquide, s'il pouvait exister dans cet état au zéro absolu et 
si la relation précédente restait encore correcte, ce qui ne me 
paraît pas très rigoureux. 

Le volume limite V 0 jouit de propriétés additives caractéris- 
(*) Ce qui est en accord avec ma formule de fluidité 
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tiques des atomes, des liaisons et des isoméries, etc.. . En accord, 
avec mes résultats sur les autres propriétés physiques des 

liquides, je pose que l’incrément de la simple liaison carbo-carbo- 
née est nulle. Pour simplifler les calculs, j’admets même que toutes 
les simples liaisons sont nulles : 

Voici quelques incréments : . 

C = 8,78 H = 4,31 Q = 19.15 Br = 24,75 1 = 32,05 

CIlj = 17,40 (C0 2 ) acide = 26,00 (CO) cétone = 17,39 

(O) éther oxyde = 8,61 isomérie de position = 0,60 

Voici quelques exemples : 

HC.H.S «C.H., »C,H„ nC.H,. «C.H„ ÙC,H„ i»C,H„ 

V cale. 95,62 113,02 130,42 147,82 96,22 113,62 131,02 

V expé. 96,0 113,0 130,4 148,1 96,5 113,0 130,9 

Les quelques résultats que je donne ici sont très bons. Pour 
l'ensemble de mes recherches que je ne reproduis pas, pour ne 
pas allonger le texte, et qui porte sur 7 paraffines, 5 éthyléniques, 
6 benzéniques, 10 chioroorganiques, y compris le chloroforme et le 
tétrachlorure de carbone, 7 bromoorganiques, 7 iodoorganiques, 
5 cétones, 5 éthers oxydes, 3 aldéhydes, 3 acides, 15 esters, la 
précision est meilleure que 2 0/0 et très souvent que 1 0/0, en 
exceptant l'acide formique, l'acide acétique, et l'aldéhyde formique, 
c'est-à-dire les corps trop polymérisés. En particulier, le benzène 
apparaît ici, comme constitué par un noyau hexacarboné, à trois 
doubles liaisons éthyléniques,conformément au schéma de Kékulé. 

Si l'on ne tient pas compte de l'additivité de V 0 , la formule (6 bis) 
s'applique encore à certains gaz liquéfiés, tel que 1 anhydride carbo¬ 
nique, ou à des éléments liquides, tel que le brome. Elle est donc 
suffisamment générale. 

La constante (B) n'est pas quelconque. Je la trouve, à peu près, 
proportionnelle à la température absolue d’ébullition : 

B/T. = 1,15 (environ). 

Par comparaison avec la formule logarithmique des tensions de 
vapeur, déduite de la thermodynamique, j’arrive, au-dessous de 
T., à : 

p — K .(V — V,) T ou v^v; = ïy ‘9) 

L’expérience me montre que (x) reste voisin de 9/2. De plus, j'ai 
antérieurement établi pour les chaleurs latentes moléculaires de 
vaporisation que L 0 /L e = l,10 environ. En supplément, d'après 
Trouton, L./T, =22, environ. Donc, B/T.= 1,17, nombre très voi¬ 
sin du résultat expérimental précédent : 1,15. Je peux dire aussi 
què (B) est proportionnelle à la chaleur latente moléculaire de 
vaporisation. Dans le cas général, j’ai donc : 
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log(V-V.) = A-^jg-^ + C.logfTJ+D.T (10) 

Avec les liquides polymérisés, je constate qne (x) est inférieur 
à 9/2; que B/T, s'écarte de 1,16 et même parfois que (B) n’est pas 
constant, mais varie avec la température. Autrement dit, pour de 
pareils liquides, simultanément , l'additivité de V 0 , et les deux rela¬ 
tions (x) = 9/2 et B/Te, = 1,15 ne sont pas satisfaisantes. Donc la 
relation proposée permet de déceler nettement l’association. 

Le volume critique V, est proportionnel à V 0 . J’ai, à peu près, 
V,/V 0 = 8,2. Il en résulte que l'additivité de V„ entraîne celle de V, 
et réciproquement. En première approximation, V 0 est la moyenne 
des volumes du liquide et du solide au point de fusion. 

Conclusion. — La formule proposée, même sous sa forme sim¬ 
plifiée, permet d’approfondir la constitution moléculaire d'un 
liquide pur, et le degré d’association. Ces deux considérations 
mises A part, malgré leur grand intérêt, elle relie le volume à la 
température et même à la tension de vapeur, avec une précision 
qui peut être très grande. 

(Institut Chimique de Montpellier.> 


N° 73. — Considérations complémentaires sur les 
Isotopes naturels; par Raymond LAUTIÉ. 

(1.10.1939.) 

La relation isotopique (P = Z-f2.x), entre le poids atomique 1’ de 
l'isotope et son numéro atomique Z, est satisfaite à 24,2 0/0 prés, 
dans le cas général ; à 5,2 0/0 près, par les isotopes d’abondance 
égale ou supérieure à 23 0/0 ; à 4,7 0/0 près, par les isotopes de 
poids atomique maximum; a 4,8 0/0 près, par les isotopes d’abon¬ 
dance maxima dans l’élément. Les isotopes de poids pair sont les 
plus abondants et les plus nombreux dans l’élément et surtout 


Soit l'isotope naturel non radioactif de poids atomique P (nombre 
pratiquement entier) et de numéro atomique Z. J'ai démontré 
V R. Lautié, Bail. Soc. Chim., 1938, 5, 696 ; 1989, 6. 387 et 678) la 
relation : 

P—Z + i.x [1] 

où (x) est un nombre entier positif, plutôt Impair. 

Sur les 273 isotopes naturels connus des 83 éléments naturels 
peu ou pas radioactifs isolés aujourd’hui, parmi les 92 possibles, elle 
est confirmée 207 fois et infirmée 66, soit une précision de 24,2 0/0. 
Sous cette constatation brutale, elle parait certes traduire un résul¬ 
tat physique indéniable, mais être assez peu précise. Il importait 
donc de voir les causes de son imperfection. Le mémoire actuel a 
pour but de délimiter son domaine de validité. 
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A priori, on doit avoir autant de Z pairs qu’impairs, à une unité 
près. Sur les 83 Z connus, 43 sont pairs et 40 impairs. L’avantage 
des Z pairs est faible. D'après ma règle, aux P impairs correspon¬ 
dent des Z impairs; aux P pairs des Z pairs. Aussi, dans une ver¬ 
ticale de ma classification des éléments libres correspondants, les 
P et les Z sont simultanément ou tous pairs, ou tous impairs. On 
s’attendrait à trouver autant de P impairs que pairs. Ceci n’est pas 
vérifié. J’ai 116 P impairs contre 157 P. pairs. L'avantage est fort 
net en faveur de» poids atomique» pair». Les poids P, qui vont de 
1 & 238 inclus, peuvent être écrits : 

P = 4 y ou (4 y + 1) ou (iy f 2) ou (ly + 3) 

avec le nombre entier positif (y) susceptible d'étre nul. 

La répartition générale se fait ainsi : 

157 P j P = 4/ ->-78 116 P (P = 4r + 1-V60 

pairs ( P = 4y-f2 —79 impairs ( P = 4y-)-3 66 

J’ai sensiblement égalité entre (4 j-) et (4 y+ 2) et entre (4 >—(-1) 
et (4y-|-8). L avantage des P pairs apparaît plus nettement encore, 
si j'envisage non plus les nombres mais les abondances dans l’élé¬ 
ment et surtout dans la nature. Ce sont en effet les principaux 
constituants de l’air, de la cellule vivante, de i’éeorce terrestre, du 
nifé central, des météorites. Dans ces cas, j’observe que P = 4y 
l'emporte de beaucoup surP = 4y-|-2 et afortiori surles P impairs. 
La loi d : Otto (1938) ou loi du 4, qui permet de regarder de tels 
isotopes stables comme des condensations de noyaux d'hélium, 
tient en fait à l'abondance isotopiqua. Les éléments à Z pairs ont 
le plus d’isotopes. Ceux & Z impairs en ont un seul ou deux et 
exceptionnellement trois. J'ai SIS isotopes à Z pairs et 60 isotopes 
à Z impairs. Les exceptions à ma règle proviennent plutôt des 
Z pairs. Sur 66 exceptions , seulement 6 proviennent de Z impairs 
et 60 des Z pairs, ce qui conduit à une vérification de ma règle à 
tO 0/0 près avec les isotopes des Z impairs, et à 28,1 0/0 près avec 
les isotopes des Z pairs. 

Parmi les divers isotopes P du même élément Z, je considère 
plus particulièrement : 

1° l'isotope de poids atomique P 3 minimum ; 

2° l’isotope de poids atomique P 3 et d'abondance maxima ; 

3° l’isotope de poids atomique P 3 maximum. 

J’ai déjà montré qu'on avait souvent les cas particuliers P,=Pj=P 3 
ou P 3 =Pj ou Pj=P 3 . Les P 3 vérifient ma règle & 4,7 0/0 près ; les P, 
4 4,8 0/0 et les P, 4 19 0/0 environ. L’ensemble (P 3 , P 2| P 3 ), où 
dans les cas particuliers P,=P 3 =P 3 ; P 3 =P 3 ; Pj=P 3 , je compte P,, P 3 
ou P, ou P 3 comme étant P 3 , est riche de 162 isotopes, soit du 
59,7 0/0, et satisfait ma règle 153 fois et l'infirme 9 fois (précision 
du groupe : 5,5 0/0). Certes les isotopes P 3 d'abondance maxima, 
correspondant donc 4 une grande stabilité atomique dans les con¬ 
ditions mécaniques et d évolution de la matière, actuelles, la sui¬ 
vant correctement ; mais des isotopes P 3 et P, très peu abon- 
soc. cmh., 5* ata., t. 7. 1940. — Mémoires. 46 
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dants, d'antres isotopes P et des isotopes radioactifs à • vie 
moyenne » très courte, tous envisageables comme bien moins 
stables que les P 2 , lui obéissent parfois aussi bien, 6inon mieux. 
C'est bien le cas des P 3 qui représentent le maximum d'accumula¬ 
tion possible de neutrons dans un système mécanique à Z élec¬ 
trons. Pour les P lt la précision est moins grande ; mais cependant 
une partie de ces remarques subsiste et permet les mêmes conclu¬ 
sions. Indépendamment de toute théorie, je peux dire que les 
équilibres atomiques stables doivent satisfaire, le plus souvent, 
ma formule isotopique qui cependant ne les caractérise pas. Les 
exceptions proviennent surtout des P pairs d'abondance faible, 
autre que P t et P 3 . 

La répartition des 83 P 2 est la suivante : 

41P 2 ( P 2 = 4 v 25 42 P, i P 3 = i y . r i ->- Ul 

pairs | P, ;= ly -|-2 —>- lti impairs ( P 2 — 4 y 3 _>. 23 

En raison de l'égalité suffisamment approchée des Z pairs et 
impairs, et à cause de nia règle, j'ai autant de P 2 impairs que 
pairs. Les P 2 =4y ont une légère prédominance numérique; .mais 
si je tiens compte des abondances soit dans l'élément, soit dans la 
nature, ils l'emportent alors largement sur tous les autres groupes, 
surtout dans le dernier cas. Les 60 exceptions pour les Z pairs 
(sur 66), n'infirment pas ces résultats sur P J% car il s'agit d’iso¬ 
topes P, autres que P 2 , et d'abondance inférieure à SS 0/0. 

Il m'a paru nécessaire, après ces premiers résultats et pour 
mieux approfondir ma règle, de classer les divers isotopes P en 
fonction de leur abondance dans l’élément. Pour les P 7 , cette abon¬ 
dance égale ou dépasse SS 0/0, assez souvent 50 0/0. 

J'ai dressé les deux tableaux d’abondance qui suivent : 


Tableau I. 


9 ' 10 11 


Abond»nce .[ 10 0/0 m 0/0 2 ^° 0/0 30 0/0 4 jfo/0 5û°u;0 09 0/0 70 0/0 80 0/0 UO 0/0 1000,0 
+. 7^ 22 11 21 16 6 8 5 fl 5 36 



Tableau IL 
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Le signe (+1 se rapporte aux isotopes P qui suivent ma règle ; le 
signe (—) & ceux qui l'infirment. Dans le tableau 1, la case 1, 
d'abondance minima (0 à 10 0/0) concentre le plus d’isotopes (103 
sur SIS),suivie d'assez loin parla case 2,d'abondance plus grande. 
A elles deux, elles réunissent 53 exceptions sur les 66, soit le 80 0/0 
environ. L'ensemble des cases 3 et 4 vient ensuite avec au total, 
42 isotopes et 10 exceptions. La case 11, d'abondance maxima 
(90 à 100 0/0) n’arrive qu’après, avec 36 isotopes et 2 exceptions 
seulement mais très importantes, le glucinium et l'azote. La case 
secondaire 4 n’a que deux exceptions : le xénon et le dysprosium, 
et la case 5, qu’une exception : le platine. Les cases 6, 7, 8, 9 et 10, 
très peu riches en isotopes et dont les nombres sont presque 
égaux, n’admettent pas d'exception. Dans le tableau II, j’étudie 
en détail, la case 1 du tableau 1 (abondance de 0 à 1 0/0) oh 
s'accumule une poussière d'isotopes. Sa case 1 (0 à 1 0/0) est 
nettement la plus riche et certainement s’enrichira encore. Les 
autres cases ont, grosso modo, le même nombre d'isotopes. 

Je constate que 108 isotopes (soit le 39,5 0/0) ont une abondance 
égale ou supérieure à 25 0/0. A 3 exceptions près (molybdène, cad¬ 
mium, gadolinium), les P 2 sont parmi eux. D’autre part, 5 isotopes 
seulement ne suivent pas ma relation (Gl, N, Pt, Xe, Dy). Donc à 
4,6 0/0 près, cette dernière est satisfaite par les 108 isotopes pré¬ 
cédents. Je peux aller plus loin et arriver ainsi au nouveau résul¬ 
tat plus intéressant : 

A S 0/0 près, les 115 isotopes (soit le 42,1 0/0), dont l'abondance 
égale ou dépasse 23 0/0, satisfont ma règle isotopique. Les 6 excep¬ 
tions, sur les 66 du cas général, sont : Gl, N, Pt, Xe, Dy et Er. Les 
83 P 2 sont compris dans ces 115 isotopes, parce que leur abondance 
égale ou dépasse 23 0/0. Il est manifeste que les isotopes d'abon¬ 
dance suffisante et par conséquent assez stables ou très stables, 
obéissent & ma relation, avec une précision satisfaisante. Les 
60 exceptions restant encore sur le total général de 66, se trouvent 
dans le groupe des 158 isotopes d'abondance inférieure à 23 0/0. 
Alors que dans le premier groupe, j’ai 5,2 0/0 d’exceptions ; dans 
ce dernier, j'arrive à 39,2 0/0. 

L’ensemble (P,, P 8 ) qui vaut 79, avec 37 P, et 42 P 3 dont 7 P, et 
2 P 3 exceptionnels, donne, pour des abondances au-dessous de 
23 0/0, la somme de 67, avec 33 P, et 34 P 3 dont 7 P, et 2 P 3 excep¬ 
tionnels. Autrement dit, dans le dernier groupe, subsiste la 
majeure partie de l’ensemble (P, P 3 ), avec toutes ses exceptions. 

Pour résumer, le premier groupe (abondance ^ 23 0/0) comprend 
83 P 2 ; 4 P,; 8 P 3 et 20 P quelconques, soit 115 isotopes (42,1 0/0) 
donnant 6 exceptions dues à 4 P 2 et 2 P quelconques, mais non à 
des P 3 . Le second groupe (abondance < 23 0/0) comprend 33 P, ; 
34 P 3 et 91 P quelconques, soit 158 isotopes (57,9 0/0) n’admettant 
aucun P 2 et donnant 60 exceptions dues à 51 P quelconques^ 7 P, 
et 2 P 3 . Ainsi 91 0/0 environ de toutes les exceptions sont fournis 
par les isotopes <f abondance plus faible que 23 0/0, tous d'ordre 
atomique pair, car je rappelle que les exceptions éliminées, parce 
que l’abondance dépassait 23 0/0, proviennent exclusivement de 
Z impairs. 
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Conclusions. 


1° Conformément à la probabilité, il y a pratiquement autant de 
numéros atomiques Z pairs qu'impairs pour les 88 éléments natu¬ 
rels connus sur les 98 possibles actuellement. Peut-être faudra-t-il 
bientôt y ajouter le séquanium Z=98. 

2° Pour les 278 isotopes naturels connus de ces 88 éléments, 
non radioactifs dont les poids atomiques P sont des nombres entiers 
échelonnés de 1 à 288 et dont la répartition est de 60 isotopes 
d'ordre atomique impair contre 218 isotopes d’ordre atomique pair, 
la règle : 


P = Z + 2.* 


(où x est un nombre entier positif, plutôt impair), est vérifiée 
207 fois, soit A 24,2 0/0 près. Les Z impairs, tous & très peu d’iso¬ 
topes, lui obéissent beaucoup mieux que les Z pairs, en général 
beaucoup plus riches en isotopes. Sur les 66 exceptions, 60 sont 
dues à des Z pairs, ce qui fait une précision de 28,1 0/0 dans le cas 
des 213 P des 43 Z pairs et de 10 0/0 pour les 60 P des 40 Z impairs. 

3° Il y a 167 P pairs et 116 P impairs. Cette nette prédominance 
des P pairs est largement accrue si l'on considère les abondances 
dans les éléments qu'ils constituent et surtout dans la nature 
(cellule vivante, air, écorce terrestre, nifé central, météorites). 
Dans ces cas, on peut même préciser que ce sont les P multiples 
de quatre qui l’emportent largement, comme si l’atome était une 
condensation de noyaux d'hélium. 

4° Les isotopes dont l’abondance égale ou dépasse 23 0/0 
(116 sur les 278, soit le 42,1 0/0) suivent ma règle isotopique à 
6,2 0/0 près (109 sur les 116). Les 6 exceptions sont les seules 
6 exceptions des isotopes à Z impairs. 

6° Comme cas particulier de la remarque précédente, les Pj 
d'abondance maxima, obéissent à ma règle (79 sur 88, soit du 
4,8 0/0) parce que leur abondance n'est jamais inférieure & 28 0/0. 

6° Ma règle est correcte pour les P 3 à 4,7 0/0 près et pour les P,, 
à 19 0/0 près environ, malgré qu'ils soient le plus souvent d'une 
abondance plus faible que 28 0/0. 

7" Certes, ma règle isotopique s’applique à des isotopes peu 
abondants, rares ou fragiles, radioactifs & • vie brève », mais il 
est manifeste qu’elle est surtout correcte pour ceux d’abondance 
suffisante ou de • vie moyenne » assez importante ou longue. Donc, 
si elle ne caractérise pas les équilibres atomiques stables (et que 
ceux-ci), par contre, elle est surtout vérifiée dans les cas où la sta¬ 
bilité des noyaux atomiques est grande et par conséquent, par les 
principaux constituants du monde (l'azote & part). Elle apparaît 
alors, dans les cas les plus fréquents, comme une condition néces¬ 
saire pour traduire un édifice atomique suffisamment stable. 

8° Si deux P] admettent une différence pondérable de 4, la diffé¬ 
rence des numéros atomiques égale deux. L'inverse n'est pas forcé¬ 
ment vrai. Ces cas rappellent la désintégration radioactive avec 
émission de novaùx d'hélium. 


(Institut Chimique de Montpellier). 
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N* 74. — Sur l’obtention de sels de cuivre ; 
par Raymond LAUTIÉ et Susanae LAUTIÉ. 

(26.10.1939.) 


Les auteurs obtiennent d’une part, le chlorure cuivrique par oxy¬ 
dation du cuivre par l'air en milieu chlorhydrique, avec catalyse 
initiale au chlorure cuivrique à chaud; par électrolyse avec déplace¬ 
ment lent de l’électrolyte chlorhydrique vers l’anode en cuivre; par 
l’oxycnlorure de chaux ; d'autre part, l'acétate cuivrique par action 
d’acétates sur le chlorure cuivrique ; par oxydation en présence du 
cuivre, de l'aldéhyde ou de l’alcool; enfln à partir de l'éthylène et du 


Dans un mémoire antérieur, un de nous {Bull. Soc. Chim., 1939, 
6, 1243) a indiqué surtout diverses méthodes d'obtention du sul¬ 
fate et de l’acétate cuivrique. Nous complétons ici ou précisons 
certains de ces premiers résultats. En particulier, le chlorure cui¬ 
vrique présente, selon nous, une grande utilité en agriculture et 
surtout en viticulture. Aussi indiquons-nous quelques procédés 
pratiques de fabrication de ce sel. 

La méthode électrique déjà proposée par l’un de nous pour le 
sulfate de cuivre, par déplacement lent et continu du liquide élec¬ 
trique de la cathode vers l'anode en cuivre, s’applique encore, 
moyennant de légères modifications de détails qui ne change en 
rien le principe. La solution électrolytique mobile est ici de l'acide 
chlorhydrique plus ou moins étendu suivant la constitution du 
bac et le rendement électrochimiqne accepté, débouchant dans le 
domaine catodique. La cathode est par exemple, en charbon et 
placée de façon que le dégagement gazeux d'hydrogène traverse le 
moins possible de liquide et n'envahisse pas le domaine anodique. 
Pour cette dernière partie du montage, l’ancien appareil convient. 
L'anode est le cuivre à chlorurer, posé de préférence au fond du 
bac. Le chlorure cuivreux engendré par 1 électrolyse ne se dépose 
pas parce qu'il est d’une part solubilisé par l'acide chlorhydrique, 
d’autre part transformé rapidement en chlorure cuivrique soluble, 
par injection d’air chaud ou d’oxygène, dans le domaine anodique. 
Comme ces dégagements d’air ou d’oxygène et d’hydrogène ten¬ 
dent à troubler le déplacement liquide et à acheminer des ions 
cuivriques vers la cathode où ils précipiteraient, les deux domaines 
anodique et cathodique sont rendus distincts. Ainsi le cuivre ne se 
trouve pas sous la cathode, mais à l'écart, grâce à une séparation 
isolante qui divise le fond du bac éiectrolytique en deux parties 
et dont la hauteur nettement inférieure à celle du liquide, dépasse 
cependant celle du cuivre fondu ou entassé brutalement. Au voi¬ 
sinage de la surface liquide, plonge plus bas que l’extrémité supé¬ 
rieure de la séparation précédente, dont elle est assez voisine du 
côté cathodique, une chicane isolante. Entre les deux séparations 
isolantes, existe donc un certain espace libre pour le passage du 
liquide sans résistance trop grande, mais que l'air ou l’oxygène 
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injecté au voisinage du cuivre, ne peut franchir puisqu'il remonte 
en surface sans rien rencontrer. Il en est d'ailleurs de même et 
pour des raisons analogues, avec l'hydrogène, dans l'espace catho¬ 
dique. Par l'artilice des deux chicanes précédentes, tout mouve¬ 
ment nuisible du liquide est pratiquement évité et le rendement 
électrochimique est bon parce qu'il n’y a aucun dégagement 
gazeux anodique et aucune réduction du chlorure cuivrique par 
l'hydrogène cathodique. 

Il est évident que nous pouvons utiliser aussi le montage à oxy¬ 
dation directe par l’air ou l’oxygène sans recourir à l’électricité, 
suivant la technique déjà signalée, à condition d'opérer dès le 
début en présence de chlorure cuivrique dont nous avons défini le 
rôle catalytique. La solution chlorhydrique suffisamment acide, 
contient initialement au moins 50 g. de chlorure cuivrique par 
litre. Le brassage par l'air ou l'oxygène injecté, la pression et 
l’élévation de température, accélèrent vivement la réaction. Nous 
pouvons nous servir d'autres catalyseurs tels que le chlorure fer¬ 
reux ou ferrique ; mais alors il faut les éliminer par cristallisation, 
ce qui peut être compliqué industriellement. 

L'électrolyse avec anode de cuivre, d'halogénures alcalins ou 
alcalino-terreux, surtout le chlorure de sodium ou de calcium, per¬ 
met d'atteindre directement l’oxyde cuivreux hydraté, mélangé 
parfois à quelque peu d’oxychlorures cuivreux hydratés, l'électro¬ 
lyte étant le plus souvent, régénéré en totalité. Un de nous a 
indiqué qu'on avait alors un produit floconneux, difficile à laver et 
par suite à bien sécher. Il est nettement moins colloïdal, plus 
dense et par ce fait plus lavable, par vieillissemant ou mieux par 
injection de gaz carbonique ou même d’air ou du mélange des 
deux gaz. Quelle que soit la méthode employée, les hydrates ou 
les carbonates de cuivre, après un lavage abondant, sont traités 
par l'acide chlorhydrique concentré tout en injectant l’air ou l'oxy¬ 
gène chaud si on ne l’a pas fait précédemment. Les quatre réac¬ 
tions schématiques ci-dessous peuvent avoir lieu suivant les cas : 


f Cu,0 -f- 2HC1 
)2CuCl+ O 
) CuO -f 2HC1 
( CuCO, -f 2HC1 


HjO + 2CuCl 

CuO -f'CuClj 

11,0 + CuClj y 

CuCl, + HjO + CO/ 


En définitive, nous tendons toujours vers une solution concen¬ 
trée de chlorure cuivrique dont par évaporation ou refroidisse¬ 
ment, nous éliminons le sel cherché. 

L'oxychlorure'ie chaux est un oxydant du chlorure cuivreux et 
de l'oxyde cuivreux, surtout à chaud (et même du cuivre et du 
sulfure de cuivre) ; mais nous obtenons ainsi un mélange assez 
complexe d'oxychlorures cuivriques, de chlorures cuivrique et de 
calcium, d’où il est assez coûteux d'isoler le chlorure cuivrique 
pur. Il est vrai que de tels mélanges sont utilisables, moyennant 
quelques précautions, en agriculture (particulièrement celui dérivé 
de l’oxydation du sulfure). 

Une fois en possession du chlorure cuivrique, il nous est pos- 
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sible de produire d’autres sels de cuivre, par exemple l'acétate, 
par attaque avec les acétates alcalins, alcalino-terreux ou mieux 
de plomb. La production de sels organiques de cuivre peut encore 
avoir lieu différemment. D'abord, un acide organique, en présence 
ou non d’oxygène ou d'air, se combine en général, dès la tempé¬ 
rature ordinaire, avec les oxydes ou les hydrates cuivreux et cui¬ 
vriques, ou les carbonates de cuivre. Nous pouvons remplacer 
aussi l'acide par l’aldéhyde et même l’alcool, dans certaines condi¬ 
tions. C’est par exemple le cas de l’aldéhyde formique avec l’oxyde 
cuivreux ou cuivrique, en présence d’air chaud et au besoin de 
chlorure cuivrique comme catalyseur. Le cuivre, au contact de ce 
même catalyseur, donne par oxydation par l’air chaud, avec l’aldé¬ 
hyde, le sel organique cuivrique correspondant. Avec l’alcool, le 
résultat est analogue; mais l’élévation de température apparaît 
plus nécessaire. En conséquence, l’acétate de cuivre par exemple, 
peut être obtenu à température convenable, directement par injec¬ 
tion d’air ou d’oxygène, dans une solution, catalysée au chlorure 
cuivrique, d’alcools dénaturés ou de mauvais goût, de vinaigres 
ou de vins de mauvaise qualité, contenue dans l’appareil déjà 
décrit pour le sulfate de cuivre et en contact avec des déchets de 
cuivre. 11 convient alors de filtrer le liquide riche en acétate avant 
la cristallition. 

Une méthode assez intéressante due à Recoura, pourrait être 
utilisée mais elle s'avère trop coûteuse dans beaucoup de cas : 

Cu 2 0 + 2XR = ÏCuR + XjO 
CuO + 2 XR = CuR 2 + XjO 

où R est le radical acide convenable et X celui de l'alcool XOH. 
Cette réaction qui serait plus intéressante pour la production de 
dérivés cuivreux et d’éthers oxydes, marche bien dès que la tem¬ 
pérature est suffisante, aussi convient-il que l'ester XR ait un point 
d'ébullition assez élevé et supérieur à celui de l'éther oxyde qui est 
éliminé par distillation. Dans ces conditions, les esters sulfuriques 
conviennent bien. Par exemple le sulfate neutre d'éthyle qui peut 
provenir de l’éthylène et de l’acide sulfurique, fournit alors deux 
produits intéressants : le sulfate de cuivre et l'éther ordinaire, uti¬ 
lisable en particulier comme carburant d’addition pour relever 
l’indice d’octane. Avec certains esters, comme l’acétate d’éthyle, 
les résultats sont les mêmes. Certains catalyseurs accélèrent la 
réaction de même que l'augmentation de pression qui permet une 
élévation de température. 

Dans ce cas particulier d’obtention simultanée d’oxyde d'éthyle 
et d'acétate cuivrique à partir de l'oxyde cuivrique, nous obtenons 
l'acétate d’éthyle par réaction catalysée de l’éthylène sur l'acide 
acétique. Nous utilisons d'ailleurs fréquemment cette dernière 
méthode pour produire ce liquide assez peu soluble dans l’eau et 
d’autres esters organiques d'éthyle possédant cette même propriété, 
parce qu'ils constituent d’excellents carburants d'addition des 
essences, ayant un haut degré d'octane et n’étant pas séparés par 
la présence voulue ou accidentelle d'eau. La réaction est d’ailleurs 
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très générale. L’éthylène dérive par cracking à 850-950°, de carbures 
surtout aliphatiques, en présence de vapeur d'eau, au besoin sur 
des catalyseurs aluminiques. sous une pression pouvant atteindre 
quinze atmosphères. Les acides proviennent de produits naturels, 
de l'oxydation ménagée d'alcools ou d'aldéhydes, ou de la lixation 
par catalyse de l’eau sur des carbures éthyléniques suivie d’une 
oxydation. Ces diverses réactions organiques font l'objet d’un autre 
mémoire. 

Conclusions. — La méthode chimique d'oxydation par l’air, du 
cuivre dans une solution chlorhydrique avec amorçage cataly¬ 
tique et la méthode électrochimique par déplacement de l'électro¬ 
lyte de la cathode vers l’anode de cuivre, conduisent à du chlo¬ 
rure cuivrique pur. Ce produit agissant sur divers acétates, sur¬ 
tout l’acétate de plomb fournit aussitôt l’acétate cuivrique. En 
présence d'air, au contact d'aldéhydes ou d’alcools à chaud, par 
suite de plusieurs oxydations, le cuivre, catalysé par le chlorure 
cuivrique, donne facilement le sel organique cuivrique correspon¬ 
dant. 

Enfin, à partir de paraffines qu'on cracke, il est possible d'at¬ 
teindre en présence de vapeur d'eau, l'éthylène, suivant le type 
réactionnel étudié d'abord par C. Matignon, qui. réagissant sur 
l'acide acétique, engendre l'acétate d’éthyle susceptible d'entrer 
en réaction avec l'oxyde de cuivre pour donner l’acétate cui¬ 
vrique et l'oxyde d’éthyle. 

^Institut Chimique de Montpellier.) 


N" 75. — Réactions entre solides. III. 
par F. TARADOIRE. 

(19. 11. 1939.1 


Les transformations intervenant entre solides à basse température, 
nécessitent la présence de traces d'eau adsorbée et se produisent 
môme dans la zone de stabilité des corps soumis i l’action de l’air 
humide. 

Dans les premières heures qui suivent la mise en contact, toutes 
les réactions s’accompagnent île variations de poids, parfois très 
importantes, par suite d’absorptions ou de pertes d’eau, suivant 
l’état d’hydratation des sels. 

Les ions contenus dans la courbe adsorbée i la surface des sels 
solubles, ne pouvant diffuser comme s'ils se trouvaient en solution 
aqueuse, leur déplacement nécessite l'intervention de forces capables 
de vaincre l’attraction exercée par le cristal. 

Toutes les réactions entre solides à l'air humide se produisant par 
brassage, broyage ou compression, sont attribuables aux mômes 
causes : 

1* Division des matières entraînant un accroissement des couches 
adsorbées. 

2* Augmentation et renouvellement des points de contact. 
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Nous avons montré, que de nombreuses réactions entre matières 
solides à la température ordinaire, étaient dues à l'influence de 
l'humidité, sauf en présence de corps possédant une tension de 
vapeur (*). En l’absence d’eau les mélanges demeurant stables 
même par contact prolongé, mais se transformant dès qu'ils se 
trouvent exposés à l'air humide. 

L’action du chlorure mercurique sur le cuivre et ses alliages, 
précédemment examinée, nous a conduit & entreprendre des essais 
analogues sur les sels et métaux suivants : 

Nitrate d'argent et cuivre, maillechort ou zinc pur ; 

Nitrate de plomb et zinc pur ; 

Nitrate d'ammonium et zinc pur ou zinc industriel. 

En -opérant dans les conditions décrites antérieurement (1) ces 
divers systèmes nous ont fourni le même résultat : stabilité en 
atmosphère sèche (P 2 0 5 ) et attaque rapide par exposition ultérieure 
à l’air humide. 

L'étude de quelques mélanges de sels solides a été reprise et 
poursuivie, en vue de préciser le rôle de la vapeur d'eau et de 
mettre en évidence et d'une manière directe, la présence d'ions 
libres à la surface des corps solubles, ayant adsorbé cette vapeur. 

Il y a lieu de remarquer, que toutes les transformations étu¬ 
diées : doubles décompositions, attaques, réductions, etc., sont 
réalisables en solution aqueuse et dues aux ions libres. Ce fait, 
évident pour la plupart des cas examinés, est général, comme nous 
avons pu le vérifier, soit pour la formation d'SAgj par action de la 
solution de nitrate d'argent sur le SZn, soit pour la réduction 
de la solution de bromate de potassium par le sélénium. Cepen¬ 
dant, à l'état solide cette réduction diffère de toutes les autres 
réactions, dans lesquelles la vapeur d’eau n'intervient pas chi¬ 
miquement, car pour le mélange : Br0 3 K Se, l'eau se trouvant 
décomposée, le métalloïde s’oxyde, tandis que l’hydrogène réduit 
le bromate. 


Action Je la vapeur d'eau. 

Les mélanges examinés renfermant au moins un sel soluble, il 
était nécessaire de tenir compte des transformations pouvant inter¬ 
venir en présence de cette vapeur. Les sels devenant hygrosco- 
piques sous l'action de l'humidité, il existe pour chacun d'eux une 
zone de stabilité bien déterminée et dépendant de la température. 
Une définition précise de cette propriété, représentée par « l’état 
hygrométrique critique maximum » a été proposée par Damiens (2), 
cette grandeur (Hc. max.) constituant une caractéristique du sel 
considéré. Lorsque le Hc. max. se trouve atteint ou dépassé, il se 

(*) Dans une note antérieure, relative à l'action du soufre sur l’argent 
(Bail. Soc. Chim. (5), 1939, 6, 1249) parmi les auteurs ayant observe une 
sulfuration en l’absence d'eau, nous avons omis de citer M. R. Dubri- 
say ; il résulte en effet de ses travaux (X- Congrès International de 
Chimie, Rome 1938) qu’en milieu anhydre, les vapeurs de soufre 
agissent plus rapidement sur le métal qu'en présence de vapeur d’eau. 
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forme une conche de solution aqueuse saturée, visible et capable 
de se séparer du cristal par ruissellement à la surface. 

Une explication du phénomène, basée sur i'adsorption et sur 
l’action du champ superficiel du cristal, a été donnée par Uhara et 
Nakamura (S). De plus, ces auteurs ayant déterminé la quantité 
d'eau adsorbée à la surface des cristaux de BrK, ont constaté que 
l'épaisseur de la couche formée augmentait très rapidement au 
voisinage de son Hc. max. 

Si deux sels capables de donner par exemple une double décom¬ 
position par mélange de leurs solutions, se trouvent placés, & l’état 
solide, dans une atmosphère de degré hygrométrique suffisant pour 
qu'ils deviennent hygroscopiques, toute transformation se produi¬ 
sant lors de leur mise en contact devra être attribuée aux solutions 
saturées formées et imprégnant les cristaux. Dans le cas, où seul l'un 
des sels peut devenir hygroscopique, la réaction se produira encore, 
entre la solution saturée imbibant celui-ci et l'autre sel solide, 
demeuré stable ; dans les deux cas, on sera en présence de réac¬ 
tions d’ions en milieu aqueux. 

De telles conditions pouvant parfois se trouver réalisées, ce qui 
précède permet une explication simple de certaines réactions obser¬ 
vées entre sels solides, mais il nous a paru plus intéressant d'exa¬ 
miner le cas où les mélanges réagissants sont exposés dans des 
atmosphères de degré hygrométrique (h 0/0) inférieur au Hc. max. 
du sel le plus hygroscopique. 

Cette étude nécessitait la connaissance, tout au moins approxi¬ 
mative de l’état hygrométrique critique maximum des sels 
employés ; Diesnis (4) a déterminé cette valeur à 20° et 25°, pour de 
nombreux corps parmi lesquels figurent quelques sels utilisés : 
IK, BrK, C1K, S0 4 Cu. 50Hj, S 2 0 3 Na 2 . 5 OH 2 , etc. Pour les autres, 
aucun renseignement n’ayant pu être recueilli à ce sujet, nous les 
avons maintenus à 20°, dans des atmosphères de degrés hygromé¬ 
triques connus et croissants, puis pesés à intervalles réguliers de 
manière à pouvoir fixer les valeurs de h 0/0, entre lesquelles ils 
commencent à absorber de l'eau en quantité mesurable. Le cas du 
SeO] est un peu particulier, car ce composé augmentant de poids 
dès qu'il se trouve placé dans l'air contenant de la vapeur d'eau, 
même sous une faible tension, comme le ferait l'anhydride sulfu¬ 
rique, ne parait pas avoir de Hc. max. déterminé. 



Un procédé analogue nous a permis de situer la limite de l'efflo¬ 
rescence du S0 4 Co. 7 OHj entre 42,8 et 45,8. 

Connaissant ces limites, il nous a été possible de choisir pour 
chaque système étudié, une ou plusieurs atmosphères de degré 
hygrométrique connu, dans lesquelles les mélanges ont été exposés 
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à 20° ; la température se trouvant maintenue fixe à l’aide d’un 
thermostat. La constance de h 0/0 a pu être assurée grâce à l’em¬ 
ploi de solutions aqueuses saturées convenablement choisies et 
dont les avantages ont été signalés par Diesnis (4). Les essais ont 
porté sur des mélanges préparés dans les conditions décrites 
antérieurement (1) puis maintenus en contact prolongé en milieu 
anhydre. Dès l'ouverture des tubes scellés, les mélanges secs ont 
été rapidement introduits dans des récipients clos, contenant les 
solutions saturées étalées sur une grande surface, de manière à 
atteindre en peu de temps l'état d'équilibre avec l'air situé au- 
dessus. Lorsqu'une réaction s'est produite, elle a été décelée par le 
changement de couleur de la masse traitée et les résultats obtenus 
ont été groupés dans le tableau I. 

Bien que les mélanges : CljHg-f 1K, CljHg-f Cu et Se0 2 + S 2 0 3 Na 2 
aient présenté un début de réaction en milieu sec (1) leurs transfor¬ 
mations ont été nettement activées par l'air humide et en parti¬ 
culier celui renfermant de l'anhydride sélénieux est passé en peu de 
temps du rose clair au rouge vif, par suite de la quantité impor¬ 
tante de sélénium libéré. En résumé, dans tous les cas, il y a eu 
combinaison pour une valeur de h 0/0 souvent très inférieure au 
Hc. max. du sel le plus hygroscopique. Le même fait ayant été 
signalé par Uhara et Nakamura (3) pour les systèmes : acide tar- 
trique + carbonate de calcium et hydrate de calcium -|- sulfate 
d’ammonium, les résultats obtenus confirment ceux de ces auteurs 
et par suite les réactions entre solides peuvent se produire dans la 
zone de stabilité des sels. 


Tableau 1. 


Cl,Hg,+ lK. 

- +CNSK.. 

— + S.O.Na, 

- +ui.ôn:: 

— + Maillecho 
NO.Àg -f Cr0 4 K, 

S0*Cu.ÔH.4- CIK 

— + BrK 

— -HK. 

— + CNS 

— 4- TWC 
(N0,),Pb -f 1K * . 

BrO t K 4- Se. 

S«0 t -f S 9 0,Na, . 


CNSK - 45,8 à 50,7 
»; 9 50H ‘- &1 '" 
cî^îg^’ds^e'à too ’ 11 


CNSK - .15,8 à 50,7 
S0.Cu.50H, - 96.0 
S.Û.Na.SOH, - 84,11 


Valeurs de h 0/0 à 20* 

- lesquelles une réactior 
a été observée 




Pour un mélange donné, la vitesse au début de la réaction aug¬ 
mente avec la valeur de h 0/0, c'est-à-dire avec l'épaisseur des 
couches adsorbées. En elfet, en exposant à 20" des fractions d'un 
même mélange sec, dans des atmosphères renfermant des quan¬ 
tités croissantes de vapeur d’eau, nous avons constaté que les 
durées d’exposition nécessaires pour pouvoir observer un début 
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de réaction colorée, variaient en sens inverse de h. Enfin, pour 
des valeurs suffisamment basses et inférieures à 80 0/0 environ 
aucune transformation n'a pu être observée dans quelques mé¬ 
langes, même en prolongeant la durée du contact avec l’air 
humide. 

Râle de Veau dans les réactions entre solides. 


Celles-ci étant provoquées par la vapeur d'eau, nous avons cher¬ 
ché à préciser son rôle et dans ce but déterminé les variations de 
poids en fonction du temps, de mélanges renfermant soit des sels 
solubles, anhydres ou hydratés, soit des corps insolubles, main¬ 
tenus A 20» dans des atmosphères de degré hygrométrique tel, que 
ni les corps mis en présence, ni ceux formés ne se trouvent placés 
hors de leur zone de stabilité. Les mélanges susceptibles d'émettre 
des produits volatils (brome, iode, anhydride sulfureux, etc.) n’ont 
pu être examinés dans ces conditions. 

En plus de ceux donnant des réactions colorées et figurant au 
tableau I, les essais contenus dans le tableau 11 ont porté sur d'au¬ 
tres mélanges n'ayant fait l'objet d’aucun examen antérieur, mais 
donnant soit un changement de couleur (Vil et Xll) soit & la for¬ 
mation de produits incolores, mais visibles cependant par examen 
miscroscopique (IX et Xlll). En présence de sels hydratés, les va¬ 
leurs de h 0/0 ont été choisies de façon & ce qu’ils se trouvent 
placés dans leur zone de stabilité, c’est-à-dire entre leur Hc. max. 
et leur Hc. min. (2). 

Les sels à étudier ont été maintenus d'abord séparément dans 
l’atmosphère humide choisie, puis pesés à intervalles réguliers 
pour s’assurer de cette stabilité. Lorsque les tares successives ne 
dilTéraient que de quantités correspondantes aux erreurs de 
pesées, ils ont été mélangés et la masse ainsi obtenue, maintenue 
dans la même atmosphère humide a été pesée à intervalles régu¬ 
liers de 23 heures. Dans ces conditions tous les systèmes étudiés 
ont varié de poids par suite d'absorptions ou de pertes d’eau. 

Les pourcentages d'eau calculés pour divers mélanges de mêmes 
corps dépendant des conditions expérimentales : grosseur des 
grains, épaisseur de la couche traitée, homogénéité, etc., les va¬ 
leurs figurant dans les deux dernières colonnes du tableau II ne 
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constituent que des indications de leur ordre de grandeur. L’allure 
générale des courbes représentatives du phénomène restant la 
même pour un mélange donné, lorsque h 0/0 est maintenu cons¬ 
tant, celles des figures 1 et 2 ont été établies à l’aide de valeurs 
moyennes résultant de plusieurs essais. 

Il y a eu absorption d'eau par tous les mélanges formés de corps 
anhydres solubles ou insolubles et perte d’eau en présence de sels 
hydratés. Les courbes montrent qu’en général les variations de 
poids sont rapides pendant les premières heures de contact avec 
l'air humide ; la quantité d'eau absorbée ou cédée, tendant ensuite 
à varier plus lentement ou à demeurer constante. Ce fait a été par¬ 
ticulièrement net avec les mélanges IV, V, VI et VII, lesquels n’ont 
pu être représentés sur la figure 1, par suite du peu d’eau absor¬ 
bée; pour ceux-ci un maximum a été atteint en moins de 23 heures, 
puis leur poids n’a plus varié, même en prolongeant leur séjour 
dans l'humidificateur. 
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La quantité d’eau absorbée a été minime et sauf en présence des 
sels de mercure, n’a pas dépassé 0,2 0/0. Avec le mélange I renfer¬ 
mant du chlorure mercureux, l’absorption a été importante et a 
présenté un maximum après 69 heures (fig. 1). En dehors de ces 
résultats, les essais ont permis de constater qu’une très faible 
quantité d'eau adsorbëe suffisait pour produire une réaction ra¬ 
pide. On a indiqué, en effet, que les corps n’avaient été mélangés 
qu'après un séjour préalable dans l'air humide, destiné & pouvoir 
vérifier leur stabilité (23 & 116 heures). A ce moment les sels ayant 
adsorbé de l'humidité, comme l’ont montré Uhara et Nakamura, 
se trouvaient en équilibre avec la vapeur d’eau. Bien que dans ces 
conditions leur augmentation 'de poids n’ait pas été sensible, du 
fait qu’elle n'a jamais dépassé l'ordre de grandeur des erreurs de 
pesée (0,009 0/0), dans les essais 1, II, 111 et VIH il y a eu réaction 
immédiate dès la mise en contact, c’est-à dire dès l'origine choisie 
pour la détermination des variations de poids. Pour les autres la 
durée de séjour & l'air humide nécessaire pour pouvoir observer, 
après mélange, un début de réaction a été courte. 

En somme pour les mélanges I, II, III et VIII il y a eu dispro¬ 
portion entre la quantité d'eau adsorbée avant contact, mais suffi¬ 
sante pour assurer la réaction dès ce moment et celle absorbée 
après brassage ; il semble par suite, que cette dernière ait été fixée 
par les produits de la réaction. Les transformations entre solides 
se produisant aux points de contact, il y a accumulation dans 
cette zone des produits formés. Si l’on considère que ceux-ci, con¬ 
tenant & la fois des composés solubles et insolubles, déposés en 
présence de traces d’eau, peuvent posséder de ce fait une struc¬ 
ture et des propriétés différentes de celles qu’ils auraient eu, s’ils 
avaient été déposés par mélange de solutions aqueuses, on peut 
admettre qu'ils leur soit possible de fixer des quantités d’eau 
importantes (eau de cristallisation fortement liée ou eau adsorbée). 
A l’appui de cette hypothèse, il faut signaler les faits suivants : 

1° Par séchage à 20° dans le vide sec, des essais du mélange II 
ayant réagi après un séjour prolongé dans l'air humide, seule une 
faible partie (1,1 à 1,9 0/0)de la quantité totale de l'eau absorbée a 
pu être enlevée, tandis que dans les mêmes conditions celle qui 
est retenue par les sels ayant séjourné dans l'air humide s'élimine 
très rapidement. 

2* L'addition d’une matière inerte et insoluble & un sel soluble 
et soumis & l'action de l’air humide pour lequel h 0/0 < Ile. max., 
n’entralne pour celui-ci aucuue absorption d'eau supplémentaire, 
nulle transformation ne pouvant se produire ; or c'est précisément 
le contraire que l'on a observé dans les mélanges : I, II, IV et VII. 
H est donc nécessaire dans ce cas que l'absorption constatée soit 
liée à la formation de produits provenant d'une réaction. 

L'accumulation des produits formés aux points de contact 
entraîne un éloignement progressif des particules réagissantes et 
une diminution de la vitesse de réaction. Ceci est commun à toutes 
les transformations entre solides et s’observe également sur celles 
résultant d'une diffusion & haute température. Si l'on admet que 
l'eau absorbée se trouve fixée par les produits de la réaction, les 
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courbes de la figure I doivent représenter sensiblement la marche 
du phénomène ; l'absorption de l'eau cessant lorsque la transfor¬ 
mation chimique est terminée. L'impossibilité dans laquelle on se 
trouve de pouvoir séparer les produits ayant pris naissance de 
ceux présents initialement dans les mélanges, ne permet pas 
l’étude de la vitesse de ces réactions en fonction de la quantité 
d’eau absorbée. 

Les traces d'humidité fixées à la surface des sels s'étant mon¬ 
trées suffisantes pour produire la réaction, il est probable que 
celle qui se trouve captée, par les mélanges en cours d'évolution, 
doit faciliter la transformation, la quantité absorbée dépassant de 
beaucoup celle qui est nécessaire. 

Réactions en présence de sels hydratés. 

Comme le montre le tableau II, dans le cas des sels hydratés il 
y a toujours eu perte de poids, parfois très importante (mélanges X 
et XIII, par exemple) résultant de la formation de produits anhy¬ 
dres ou d’un degré d'hydratation inférieur à celui des sels utilisés; 
l'eau devenue libre ne pouvant être retenue par un réseau cristallin, 
s'élimine & l’état de vapeur. Mais avant d'être cédée par la masse 
réagissante, elle doit également faciliter la réaction, cet excès 
d'eau provoquant la formation passagère de solutions aqueuses 
saturées et ne s'éliminant qu'après combinaison des ions. Cela se 
trouve confirmé par le fait que lorsque les corps en présence sont 
suffisamment hydratés, ils se dissolvent en totalité ou en partie 
dans l'eau libérée ; par exemple, le mélange de NO a Ag et de 
PO*Na 3 H. ISOHj donne par brassage une pâte épaisse contenant du 
phosphate PO*Ag 3 et un abaissement sensible de température. De 
même, Flavitsky (5) a cité le cas du nitrate ferrique cristallisé con¬ 
tenant dix-huit molécules d'eau, donnant par mélange avec du 
carbonate de soude cristallisé renfermant dix molécules d'eau, 
une solution rouge brun et un abaissement de température attei¬ 
gnant — 20°. 

L'élimination de l'eau étant une conséquence directe de la réac¬ 
tion la perte de poids cesse lorsque celle-ci s’arrête ; par suite, les 
courbes de la figure 2 doivent représenter sensiblement la marche 
du phénomène. Cependant les pertes observées ne permettent pas 
le calcul du taux de matières transformées, car on ignore la quan¬ 
tité d'eau restant fixée sur les produits ayant pris naissance. 

Tout ce qui précède se rapporte & l'eau de cristallisation faible¬ 
ment liée et capable de s'éliminer dans l'air sec, à basse tempéra¬ 
ture. Il n'en est pas de même pour l’eau de semi-constitution 
comme celle du sel S0 4 Cu.0H 2 dont le départ est plus difficile; on 
a vu, en effet (I), qu'elle n'a provoqué aucune réaction par contact 
prolongé en milieu sec, entre le sulfate monohydraté et les sels 
CIK, BrK, IK, CNSK, etc. 

Au cours de la transformation â l'air humide de mélanges ren¬ 
fermant des sels déshydratés en totalité ou en partie, il est probable 
que toute combinaison doit être précédée d'une réhydratation 
superficielle de ceux-ci. 
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Mobilité des ions dans les couches adsorbées. 

D'après ce qui précède, deux sels placés en atmosphère humide 
et au-dessous de leur Hc. max. adsorbent une quantité d'eau infé¬ 
rieure à environ 0,0i 0/0 mais suffisante pour leur permettre d'en¬ 
trer en réaction ; ceci paraissant en accord avec l’hypothèse de 
Balarew d'après laquelle ces réactions seraient dues à la formation 
préalable de solutions saturées à la surface des solides (6). Uhara 
et Nakamura sont arrivés à des conclusions analogues et ont 
admis la formation d'une sorte de solution renfermant des ions 
mobiles, mais se trouvant retenus sur les cristaux par des forces 
de cohésion (3). 

L'existence d'ions mobiles dans la couche adsorbée a été prouvée 
par des mesures de conductibilité. Au cours d'une étude sur le 
passage du courant à travers divers solides : spath, chlorure de 
sodium, galène et pyrite, soumis à de faibles variations de tempé¬ 
rature, Vaillant (1) a pu constater le rôle de l’état hygrométrique 
de l’air entourant les échantillons examinés ; la conductibilité di¬ 
minuant en atmosphère sèche, puis augmentant ensuite par action 
de l’air humide sur les corps desséchés. Le fait que le passage du 
courant se trouvait en relation avec la quantité d'eau contenue dans 
l’air, a conduit cet auteur à faire l'hypothèse que la conductibilité 
était en grande partie superficielle et duc à un état particulier de 
la surface, attribuable à la présence d’une couche d’humidité adhé¬ 
rente à celle-ci (couche périphérique tonisée). Par la suite Uhara et 
Nakamura (3) ont déterminé les variations de conductibilité d'un 
cristal de bromure de potassium en fonction du degré hygromé- 
rique de l'air et réalisé l’électrolyse du sel solide, pour une valeur 
de h 0/0 inférieure & celle de son Hc. max. Le déplacement des 
ions dans le champ électrique, à la surface des cristaux exposés à 
l'air humide, constitue par suite un fait nettement établi et lié à 
l'adsorption de la vapeur d'eau. 

Pour rechercher la présence d’ions libres dans les couches adsor¬ 
bées A la surface des cristaux, nous avons essayé de les faire 
passer sur d'autres solides et en particulier sur des cristaux 
inertes. Dans ce but, des disques d'environ 25 mm. de diamètre 
ont été préparés par compression de Cl 2 Hg, IK ou S0<Cu.5 0H], 
puis ces comprimés placés horizontalement, ont été maintenus à 
20° dans des atmosphères humides, voisines, mais toujours infé¬ 
rieures à leur Hc. max. Nous avons ensuite déposé & leur surface 
des cristaux d'autres sels, inactifs vis-à-vis des précédents : SO,K 2 , 
N0 3 K ou BrOjK et au bout de 320 heures, au maximum, nous les 
avons séparés des comprimés, puis analysés pour rechercher les 
ions Hg < + , I* ou Cu ++ ayant diffusé. 

Dans ces conditions, s'il a été possible de déceler rapidement le 
passage de l’ion Hg** par suite de la volatilité du chlorure mercu- 
rique, par contre nous n'avons jamais pu, malgré l’emploi de 
réactifs les plus sensibles, observer la migration des ions I* ou 
Cn ++ . 

Les ions contenus dans la couche adsorbée se trouvant retenus 
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la surface du cristal, ne peuvent diffuser sans l'intervention d’une 
force étrangère; celle-ci pouvant par exemple se trouver exercée 
par le champ électrique appliqué au cristal, comme dans les me¬ 
sures de conductibilité. Les ions présents dans la couche adsorbée 
ne possédant pas la même liberté que s’ils se trouvaient en solu¬ 
tion, on ne peut admettre comme l’a fait Balarew, la présence de 
solutions saturées & la surface des cristaux de sels solubles, au- 
dessous de leur Hc. max. 

L’accumulation des produits de réaction aux points de contact 
entre sels présentant une affinité sufûsante, nécessite le déplace¬ 
ment des ions antérieurement & leur combinaison, ce qui n’a pas 
lieu entre corps dépourvus d'affinité. Par suite, pour toute réaction 
entre solides à l’air humide, le mouvement des ions, dans les 
couches adsorbées doit s’effectuer sous l'effet d'uns force supé¬ 
rieure & celle résultant de l’attraction exercée par la masse du 
cristal. 

Au cours de ses essais Vaillant (7) a constaté la formation rapide 
de la couche adsorbée ; nous avons pu le vérifier également mais 
par voie chimique sur de nombreux mélanges :Cl 2 Hg 2 +IK, Cl 2 Hg+ 
laiton, NOjAg -(- S ] 0 ] Na ] , etc., lesquels ont réagi immédiatement 
en présence de l’humidité. 

Caractères particuliers des réactions entre solides. 

Les produits de la réaction s'accumulant aux points de contact, 
il s'y forme un magma, visible même si la transformation n'en- 
tralne aucun changement de couleur, comme dans le cas des sys¬ 
tèmes N0 3 Ag + ClK ou S0 4 K 2 -j-(N0 3 ) 2 Ba. En plaçant en contac 
dans l'air humide, des cristaux isolés, de dimensions suffisantes 
pour pouvoir être manipulés avec une pince et présentant des 
formes géométriques nettes, on peut observer au microscope, la 
formation de ce magma, au bout d’nne durée suffisante. Dans 
quelques essais, nous avons pu séparer la masse ayant pris nais¬ 
sance, l’analyser par voie microchimique et constater la présence 
de tous les ions contenus dans les corps en présence, prouvant ainsi 
leur diffusion simultanée ; lorsque cette masse était assez impor¬ 
tante, les cristaux se trouvaient soudés. De plus, ces essais nous 
ont permis de faire la remarque suivante : pour une même valeur 
de h 0/0, la réaction a toujours été plus rapide entre les solides 
broyés qu'entre les sels pris sous forme de cristaux isolés. C’est 
ainsi, qu'à 20' et pour h =89,8 0/0, le mélange SO,,Cu. 6 0H 2 + 
Fe(CN) 6 K 4 .8 0H 5 n'a rien donné après 24 heures de contact entre 
deux cristaux de 4 à S mm., tandis que dans le même temps, le 
mélange des mêmes sels pulvérisés présentait une coloration rouge 
brun, par suite de la formation de ferrocyanure cuivrique. En dehors 
de l'augmentation du nombre des points de contact, il semble que 
dans le deuxième essai, la division ait facilité la réaction par suite 
des ruptures produites dans la masse des cristaux broyés. 

La formation du magma réactionnel éloignant peu à peu les ma¬ 
tières en présence, la vitesse de ces transformations diminue pro¬ 
gressivement et finit par s'annuler, comme le montrent les courbes 
•oc. chim.. B* sér., t. 7, 1940. — Mémoires. 17 
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des ligures 1 et 2. Les ions en mouvement rencontrant snr leur 
passage des couches de plus en plus épaisses de produits formés, 
diffusent moins facilement qu’au début et lorsque la réaction s'ar¬ 
rête on aurait pu supposer qu'un nouveau brassage en renouvelant 
les points de contact, aurait permis & celle-ci de se poursuivre. 
Mais il n'en est rien, car comme nous avons pu le vérifier sur les 
mélanges I, II et VIII, il ne s'est produit aucune variation de poids 
après un deuxième brassage, par suite de l’enrobage des grains de 
matières par les produits formés. Les réactions entre solides se 
trouvant limitées aux points de contact des corps en présence et 
leur vitesse diminuant avec le temps, sont incomplètes. Contrai¬ 
rement à celles intervenant à haute température et dans lesquelles 
la diffusion des ions se produit & l’intérieur des cristaux, dans les 
réactions à basse température, leur déplacement a lieu à la surface 
des solides. 

Pour être observables dans un temps relativement court, elles 
nécessitent la présence d’au moins un corps soluble dans l'eau ; 
avec le sels peu solubles, la réaction devient très lente comme, 
par exemple, dans le cas de la décomposition du fulminate de 
mercure par le cuivre, le zinc et le fer, sous l’influence de l’humi¬ 
dité (8). 

Toutes les réactions examinées étant dues aux ions, nous avons 
indiqué qu elles pouvaient s’expliquer facilement lorsque le degré 
hygrométrique de l’air dépassant le Hc. max. du sel le plus hygros- 
copique, il y avait formation sur celui-ci d’une vraie solution 
aqueuse saturée. D’après Uhara et Nakamura (3) il y a continuité 
dans le phénomène de l’adsorption de la vapeur d’eau par les 
cristaux solubles, au-dessus et au-dessous du Hc. max. Par suite, 
on peut admettre quelle que soit la valeur de h 0/0, un processus 
identique pour toutes les réactions se produisant par mise en 
contact de corps différents. Dans tous les cas, il y aurait diffusion 
des ions devenus mobiles et réaction au sein de l’eau liquide ou 
adsorbée, leur servant de véhicule ; la seule différence résidant 
dans le mode de diffusion de ces ions et dans les vitesses de réac¬ 
tion. Au-dessus du Hc. uiax. la diffusion de la solution aqueuse 
saturée sa produisant rapidement par capillarité et au-dessous du 
Hc. max. la réaction se trouvant liée & l’existence d’une force sus¬ 
ceptible d’assurer le mouvement des ions. II est possible qu’au 
contact entre solides exposés à l’air humide il se développe une 
force électromotrice entre surfaces hétérogènes, par suite de l’inter¬ 
pénétration des couches adsorbées. On peut admettre aussi que le 
déplacement des ions résulte d’une attraction électrostatique entre 
ceux possédant des charges de signes contraires, cette attraction 
cessant après combinaison et dépôt des produits formés. De plus, 
comme nous l’avons vu, au-dessous du Hc. max. la combinaison 
doit se trouver facilitée par l’eau adsorbée ou cédée. 

Les réactions entre solides à la température ordinaire présentent 
de nombreuses analogies avec celles se produisant & haute tempé¬ 
rature : nécessité de points de contact nombreux entre corps fine¬ 
ment divisés, accumulation en ces points des produits de la réac¬ 
tion, diminution progressive de la vitesse avec le temps, etc. ; 
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cependant & basse température le déplacement des ions n’est pos¬ 
sible que gr&ce à une adsorption de vapeur d'eau, tandis qu’à 
chaud, c’est le rel&chement du réseau cristallin qui conduit au- 
ménie résultat. Dans les deux cas, on retrouve sous des formes 
légèrement différentes une manifestation de la tendance à la com¬ 
binaison entre corps présentant une affinité chimique suffisante et 
aboutissant à la formation des systèmes plus stables. 

Tout ce qui précédé se rapporte à des réactions réalisées par 
mélange de matières pulvérulentes, mais on sait que la trituration 
on la compression des corps solides à l’air humide facilitent leur 
réaction comme l’ont montré Spring(9), Flavitsky (5), M“* Mathieu, 
Mathieu et Paie (10). Les résultats obtenus permettent d’expliquer 
en partie le mécanisme de réactions dont la vitesse est parfois 
considérablement augmentée par un traitement mécanique, en 
présence de la vapeur d'eau. Le broyage des mélanges développant 
la surface libre des particules, accélère l’adsorption de cette 
vapeur, augmente le nombre des points de contact et les renou¬ 
velle sans cesse ; favorisant la formation des couches adsorbées, 
formation qui est comme nous l'avons vu très rapide, le broyage 
ne peut qu'activer les transformations entre corps solides. 

Ainsi que nous l’avons indiqué antérieurement (11) la compres¬ 
sion provoque un broyage des solides ; leur résistance à l’écrase¬ 
ment se trouvant dépassée, les particules sont désagrégées et 
viennent comblei' les vides existant dans la masse primitive. Ce 
fait a été vérifié expérimentalement par Jager (12) au cours d’une 
étude de l’influence exercée par une forte compression sur des ma¬ 
tières pulvérulentes Riants hydrauliques) A mesure que la pres¬ 
sion augmente il se produit une division de la matière jusqu’à un 
maximum, au delà duquel il se produit une nouvelle agglomé¬ 
ration. Par suite, la compression agit comme la trituration pour 
faciliter la formation des couches adsorbées, mais en plus, elle doit 
provoquer une augmentation encore plus importante du nombre 
des points de contact. 


Conclusions. 

1° Des réactions entre solides à basse température peuvent se 
produire dans des atmosphères présentant des tensions de vapeur 
d’eau nettement inférieures à celles correspondant à l’état hygro¬ 
métrique critique maximum des corps en présence. 

2° Suivant l’état d’hydratation de ceux-ci, elles s’accompagnent 
d’absorptions ou de pertes d’eau parfois très importantes et dont 
les vitesses diminuent avec le temps ; ces déplacements de l’eau 
se trouvant liés à l’existence d’une réaction et paraissant la faci¬ 
liter, surtout dans le cas des sels hydratés. 

3° Ces réactions sont provoquées par la présence d’une minime 
quantité d’eau adsorbée à la surface des solides et la couche ainsi 
formée ne renfermant pas d’ions libres, ne sauraient être consi¬ 
dérée comme un film de solution aqueuse saturée. Les ions pré¬ 
sents dans cette couche ne sont pas mobiles, mais peuvent le 
devenir sous l’action de forces leur permettant de vaincre l’attrac- 
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lion due au solide. Ils sont alors capables de se déplacer et d'entrer 
en combinaison aux points où les corps se touchent, en formant 
un amas des produits de la réaction. Cette formation progressive, 
entraînant la séparation des particules en contact, diminue peu à 
peu la vitesse de la réaction, laquelle Unit par s’annuler avant que 
la transformation ne soit devenue totale. 

4* Le mécanisme des réactions se produisant & l'air humide par 
trituration ou compression, parait analogue à celui des réactions 
par mélange de matières pulvérulentes ; le traitement mécanique 
provoquant la formation de nouvelles couches adsorbées et multi¬ 
pliant les points de contact, ce qui ne peut qu’activer les transfor¬ 
mations chimiques entre solides. 

Bibliographie. 

(1) P. Taradoirb, Bail. Soc. Chim. (5), 1989, 6. 866 et 1249. 

(2) A. Damiens, Bail. Soc. Chim. (5), 1985, 2, 1898. 

(8) I. Uhara et N. Nakamura, Bail. Soc. Chem. Japon, 1987, 12, 227. 

(4) M. Diesnis, Ann. Chim., 1937 (11), 7, 5. 

(5) M. Flavitskv, J. Soc. Physico-Chim. Basse (8), 1909, 41, 205. 

(6) D. Balahew, Z. anorg. Chem., 1924, 134, 117. 

(7) P. Vaillant, C. fl.. 1923, 177, 637 et J. de Phys. (VI), 1924, 8, 84. 

(8) L. C.odv, Traité des Matières explosives, 1907, Wesmael-Charlier, 
Namur, p. 278. 

(9) W. Sprino, Bail. Soc. Chim., 1885, 44, 166 et 1886, 46, 299. 

(10) M°" Mathieu, Mathieu et Paic, C. fl., 1931, 192, 416. 

(11) F. Taradoirb, Rev. Chim. Indast , 1938, p. 130 et 169. 

(12) Jaqsr, XVIII’ Congrès de Chim. lndust, Nancy 1988. 


N° 76. — Sur l’adaorptlon de quelques alcaloïdes par le 
charbon actif. I. Etude de l’adsorptlon en solution 
chloroformique; par B. DREVON. 

(20.11.1989.) 

La lixation de la strychnine par le charbon de sang a été uti¬ 
lisée depuis de longues années pour extraire et purifier cet alca¬ 
loïde en toxicologie. L’un des soucis essentiels de l’expert étant 
toujours, quel que soit le problème particulier & résoudre, l’obten¬ 
tion d’un résidu d'extraction aussi pur que possible, condition 
nécessaire pour l'application correcte des réactions d'identité spé¬ 
cifiques, il n’était pas illogique de rechercher si les propriétés 
adsorbantes et décolorantes des charbons activés actuellement 
répandus dans le commerce pouvaient être mises à profit en toxi¬ 
cologie. 

Ce rajeunissement et cette généralisation d’un procédé limité & 
la strychnine, pouvait d'ailleurs se concevoir de deux façons, 
soit qu'une absorption totate permit de soustraire d'une façon 
pratiquement quantitative l'alcaloïde de ses solutions très diluées 
et de le recueillir ensuite par élution, soit au contraire qu'une 
adsorption très faible ou nulle rendit possible la purification par 
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fixation élective des pigments et impuretés diverses à l'exclusion 
de l'alcaloïde. 

Ces considérations m’ont amené, à l’occasion d'une recherche de 
portée beaucoup plus restreinte, à préciser dans quelle mesure 
certains charbons activés retenaient les alcaloïdes courants et si 
leur fixation pouvait devenir quantitative ou pratiquement telle. 
En dépit d'une apparente longueur d'exécution, l’étude systéma¬ 
tique du phénomène d’absorption — lorsqu’il a lieu — m’est appa¬ 
rue comme la méthode la plus sûre. Le présent travail donne le 
résultat de ces recherches. 

Partie expérimentale. 

Les alcaloïdes ont été choisis parmi les plus courants et l’adsorp- 
tion a été étudiée en solutions chloroformiques. La solubilité géné¬ 
ralement élevée des alcaloïdes dans ce solvant a permis d’opérer en 
solutions suffisamment concentrées et de ne pas être gêné par 
des solubilités trop faibles qui eussent rendu délicates les mesures 
d’adsorption et probablement dévié le sens du phénomène. Le 
tableau ci-dessous donne toutes indications utiles à ce sujet : 


Alcaloïdes Poids moléculaire Sol. dans CIICI, 



Le charbon activé utilisé ici est un charbon activé physiquement 
(vapeur d’eau) fourni par la firme « Prolabo » et présentant les 
caractéristiques suivantes : 


20 0/0. 

1,7 0/0. 

Présence de Fe, Un, P. 


Nous nous sommes assuré à différentes occasions que les divers 
charbons activés vendus dans le commerce donnaient lieu à des 
phénomènes identiques à l’ordre de grandeur près. L’échantillon 
utilisé a été le même pour toute la série des expériences. Il a subi 
préalablement une pulvérisation et un tamisage et l’on a utilisé 
seulement la fraction passant le tamis n* 80 et refusée par le tamis 
n° 100. Sous réserve de cette précaution et toutes les conditions 
expérimentales rentant identiques, les expériences sont facilement 
reproductibles. 

Toutes les expériences ont été faites à la température de 19° C 
± 2° en ajoutant dans tous les cas deux grammes d’adsorbant 
(pesés an mg.) à 50 cm 3 de solution chloroformique d’alcaloïde de 
titre connu. Ces solutions étaient faites au moment du besoin par 
dilution d’une solution mère exacte, faite par pesée. Solutions et 
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adsorbant, renfermés dans des fioles & fermeture émeri étaient 
agités mécaniquement pendant deux heures et laissés en contact 
pendant encore 24 heures, & la température choisie. L'étude de la 
cinétique de i'adsorption faite pour l’ésérine et la strychnine et non 
mentionnée ici a montré que dans ces conditions, l'équilibre était 
sûrement atteint. 

Chaque expérience a été faite avec cinq concentrations diffé¬ 
rentes le plus souvent échelonnées entre une à trente millimolécules 
par litre environ. Les solutions étaient ensuite filtrées sur papier, 
directement au-dessus d'éprouvettes graduées, les entonnoirs 
étant couverts d'une plaque de verre pour éviter toute évaporation. 
Il a été vériiié à plusieurs reprises que le papier iiltre ne retenait 
pratiquement pas d'alcaloïde et qu'il n'y avait pas concentration 
des solutions par départ du solvant. Cette technique est nettement 
préférable à la centrifugation, également pratiquée et vite aban¬ 
donnée; elle a de plus l’avantage d’une grande simplicité. II suffit, 
après avoir noté le volume exact du liltrat, de le transvaser 
quantitativement dans un cristallisoir taré et d’évaporer à doace 
température d'abord, puis quelques instants à l’étuve à 100°. Du 
poids d'alcaloïde obtenu, on déduit facilement la concentration 
finale C. La concentration initiale Co étant connue, on en déduit la 
quantité S fixée par gramme d'adsorbant et l'on exprime finale¬ 
ment le pourcentage d'alcaloïde fixée dans les conditions de l'expé¬ 
rience en fonction de la quantité initiale. 

Les tableaux I à VI donnent les résultats expérimentaux relatifs 
aux alcaloïdes suivants : 

Caféine, ésérine, cocaïne, codéine, strychnine, vératrine. Aucune 
adsorption mesurable ne s’est manifestée avec la santonine et 
l'aconitine (1). 


Représentation graphique et interprétation des résultats. 

On sait que le phénomène d'adsorption est représenté avec une 
exactitude suffisante par la relation empirique : 

Log S = k log C (Freundlich) 

dans laquelle S est la quantité de corps dissous fixée par unité 
de masse de l'absorbant (ici le gramme) C la concentration molé¬ 
culaire finale (exprimée ici en millimolécules par litre) et k une 
constante.il s'ensuit que la variation de log S en fonction de logC 
est représentée par une droite (isotherme logarithmique d'adsorp- 
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lion) caractérisée par un certain coefficient angulaire k et une cer¬ 
taine valeur de l’ordonnée à l'origine. 

Dans le cas qui nous occupe, et dans les limites de concentra¬ 
tions expérimentalement réalisées, les points représentatifs se 
placent avec une approximation satisfaisante sur une droite. 11 
s’agit donc bien d'un phénomène d'adsorption. La ligure 1 repro¬ 
duit l'ensemble des isothermes obtenues pour les six alcaloïdes 
étudiés. 

Telles quelles, ces isothermes caractérisent complètement le 
phénomène d'adsorption, mais leur interprétation est malaisée, 
aussi est-il préférable de se reporter au graphique de la ligure II, 
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donnant les variations du taux d'adsorption en fonction des con¬ 
centrations initiales (alors que les isothermes d’adsorption s’éta¬ 
blissent en fonction des concentrations finales réalisées lorsque 
l’équilibre est atteint). On sait — et c’est une des caractéristiques 
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du phénomène d'adsorption — que la proportion du corps dissous 
retenue par l’adsorbant varie en sens inverse de la concentration 
initiale, mais de façon irrationnelle, le taux d’adsorption étant 
d’autant plus élevé que la concentration initiale est plus faible, 
sans qu’il y ait de relation simple entre ces deux grandeurs. 
Les courbes de la ligure II (dans lesquelles les concentrations ini¬ 
tiales ont été portées sur échelle logarithmique pour la commodité 
du dessin) ont été dessinées en traits pleins dans la partie déter¬ 
minée expérimentalement. Les parties pointillées ont été obtenues 
en extrapolant, àpartirdes isothermes d’adsorption; cette pratique 
est licite puisque c'est précisément dans la zone des faibles con¬ 
centrations que la loi de Freudlich est le mieux vérifiée, tandis 
que la détermination directe devient illusoire en raison de la dimi¬ 
nution considérable de concentration qui caractérise le phénomène. 

Ces représentations permettent de se rendre compte aisément de 
l'allure de la fixation des alcaloïdes sur le charbon et de l'intérêt 
qu’il peut y avoir à faire jouer le phénomène d’adsorption pour les 
isoler de leurs solutions organiques, toujours très diluées en toxi¬ 
cologie. 

En ne considérant qu'une même concentration, arbitrairement 
choisie, on peut encore facilement classer les différents alcaloïdes 
dans l’ordre où leur molécule est le plus facilement adsorbée. C'est 
ainsi, par exemple, que dans la zone des concentrations allant de 
i à 2 millimolécules par litre, la strychnine se trouve plus aisément 
fixée que l'ésérine, laquelle l’est davantage que la codéine, etc... 

II convient toutefois de bien noter que ce classement est essen¬ 
tiellement relatif et dépend avant tout, pour une même quantité 
d'adsorbant, des concentrations initiales. C’est encore ce que font 
apparaître nettement les courbes de la figure II et les isothermes 
d'adsorption. Considérons par exemple le cas de la cocaïne et de 
la caféine. Les isothermes d'adsorption comme aussi les courbes 
représentant les variations du taux d'adsorption en fonction des 
concentrations initiales se croisent en un point singulier. Le point 
A de la figure 2, par exemple, correspond à une concentration 
moléculaire initiale identique pour les deux alcaloïdes et à un 
même taux d’adsorption. Dans toute la partie située à droite du 
point A l'adsorption de la caféine se fera avec un rendement supé¬ 
rieur à celui de l'adsorption de la cocaïne. Au contraire, dans la 
partie située à gauche du même point A, le rendement de l'adsorp¬ 
tion de la cocaïne est meilleur. 

Le raisonnement est identique si l'on considère les isothermes 
d’adsorption mais ici la traduction en langage ordinaire est moins 
immédiate, un point tel que Ai par exemple correspond à des con¬ 
centrations finales et à des quantités absorbées identiques. Dans 
la zone située à droite du point Ai le rendement de l’absorption 
est d'autant meilleur que k est plus grand ; dans la zone située à 
gauche du point commun c'est l’inverse qui a lieu. 

De toutes façons, la nature du phénomène est inconciliable avec 
une fixation quantitative, c'est ce que traduit l’allure assympto- 
tique des courbes de la figure 2. Mais cette constatation ne s’op¬ 
pose pas à l'utilisation du phénomène dans le sens défini au début 
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Caféine C B H 10 N 4 O,.OH, = 212,18 Chloroforme 50 cm 3 
Charbon 2 g. 


Cocaïne CnH n 0 4 N = 303,17 CHC1 3 50 cm 3 Charbon 2 g. 


Codéine C 1B H„N0 3 , OH, P.M. = 3H.19 CHCI 3 
Charbon 2 g. 


log = 
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Esérine C )s Hj,OjNj = 215,19 Chloroforme 50 cm 3 Charbon 2 g. 


Strychnine C,,H„0,N, = 331,19 CHCI, = 50 cm 3 Charbon 2 g. 


Vératrine P. M. moyen = 60T Chloroforme 50 cm 3 Charbon 2 g. 


de ce travail ; on peut en effet concevoir, si la concentration ini¬ 
tiale est suffisamment basse, que le rendement de l'absorption, 
particulièrement élevé dans ce cas, laisse place à des applications 
analytiques intéressantes. On calcule aisément, par exemple, que 
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si le taux d'absorption n'est que de 90 0/0 dans une première 
opération, ce taux s'élève à la seconde, en admettant le même ren¬ 
dement, ce qui est un minimum, à 99 0/0, ce que tous les analystes 
considéreront comme très suflisant, dans un domaine ou les 
erreurs sont généralement beaucoup plus élevées. 

Ces considérations ont été soumises à une première vérification 
expérimentale. Si l'on agite, pendant un temps suffisant, des solu¬ 
tions très diluées (0,005 g. 0/0 environ) de strychnine, ésérine, 
codéine, etc... en solution chloroformique, avec 4 à 5 0/0 de leur 
poids de charbon actif, et cela à deux reprises seulement, la solu¬ 
tion chloroformique ne renferme plus d'alcaloïde en quantité suffi¬ 
sante pour donner, après évaporation de 50 cm* du solvant, aucune 
des réactions les plus sensibles de l'alcaloïde. En particulier, une 
gouttelette de réactif iodo-ioduré de Bouchardat ne donne plus, ni 
macroscopiquement, ni microscopiquement, de précipité. 

Quelques applications pratiques de ces données seront décrites 
ultérieurement. 


Conclusions. 

1. Lorsqu’on agite des solutions chloroformiques de dilférents 
alcaloïdes à des concentrations variant de quelques unités à quel¬ 
ques dizaines de millimolécules par litre, avec un adsorbant tel 
que le charbon actif, certains alcaloïdes sont retenus (caféine, 
cocaïne, codéine, ésérine, strychnine, vératrine ..), d’autres ne 
subissent qu’une fixation infime ou nulle dans les conditions de 
l’expérience. 

2. L’étude quantitative de la fixation en fonction des concentra¬ 
tions montre que le phénomène est une absorption obéissant à la 
loi de Freundlich. 

3. Les isothermes logarithmiques d'adsorption, et mieux encore 
les courbes représentant la variation du taux d’adsorption en 
fonction des concentrations, permettent une interprétation facile 
du phénomène et une comparaison des différents alcaloïdes entre 

4. Cette comparaison fait ressortir que les taux d’adsorption des 
différents alcaloïdes ne varient pas dans le même sens pour toute 
la gamine des concentrations réalisées. 

5. Le rendement élevé de l'adsorption de cerlains alcaloïdes rend 
possible certaines applications analytiques, particulièrement en 
toxicologie. Quelques-unes de ces applications seront envisagées 
dans un travail ultérieur. 

(Laboratoire de Chimie 

de l’Ecole du Service de Santé militaire, Lyon.) 

Publié avec l’autorisation de l'Autorité Militaire. 
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N' 77. — Séparation du vinyl-phényl-glycol brut ên deux 
constituants isomères; par 
MM. E. URION et E. BAUM 

(1.12.1939). 


A partir des vinylphénylglycols isomères, dont l’ensemble se pré¬ 
pare par réduction du mélange d'acroléine et de benzaldéhyde, nous 
avons pu préparer deux phényluréthanes différentes : l’une solide, 
F. 170*, l’autre sous forme d'une huile qui s’est refusée è cristalliser^ 
mais toutes deux sont des bisphényluréthanes. 

En régénérant les glycols à partir de ces deux bisphényluréthanes, 
nous avons extrait deux isomères constituants du glycol brut de 
départ. Quelques remarques, faites au cours de cette régénération, 
nous ont permis d'en préciser le mécanisme. 


La réduction du mélange d'acroléine et de benzaldéhyde en 
milieu hydro-alcoolique conduit aux glycols : 

CeHj-CHOH-CHOH-CH-CHa 

formule plane qui représente l'ensemble des deux racémiqucs : 


Ç.H S 

H-C-OH 

H-C-OH 

CH=CHj 


ÇsHa 

H-C-OH 

hcm!vh 

CH=CHj 


Nous nous sommes proposé d'isoler chacun de ces racémiques 
suivant une méthode connue ; en traitant l'ensemble par l’isocya¬ 
nate de phényle on peut espérer une différence de solubilité entre 
les deux phényluréthanes dérivant des deux constituants isomères. 

Dans une première série d’expériences nous avons mis à réagir 
6 g. de glycol avec 10 g. d’isocyanate de phényle, dissous dans 
100 cm 3 de toluène sec. Le mélange réactionnel, contenu dans un 
ballon surmonté d'un réfrigérant A reflux, est maintenu à douce 
ébullition pendant 6 heures. 

Afin d'éviter que l'humidité de l'air ne vienne transformer une 
partie de l’isocyanate de phényle en diphénylurée, nous avons 
adapté sur le réfrigérant un tube chargé en chlorure de calcium 
fondu. 

La réaction terminée, nous avons chassé le solvant sous vide et 
il reste dans le ballon un liquide huileux qui est repris par le ben¬ 
zène anhydre. Celui-ci est chassé lui-memeet, par cette opération, 
on entraîne l'isocyanate de phényle en excès, qui ne mauquerait 
pas de se transformer en diphénylurée au cours des manipulations 
suivantes. 

Par refroidissement le liquide abandonne des cristaux blancs 
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que nous avons extraits et purifiés par cristallisation dans l'alcool 
éthylique. Ils fondent alors à 170° au bloc Maquenne. 

Dosage d'axote par la méthode de Dumas : Substance 0,5390, 

37 cm* d’axote mesurés à 14* sous 740,5 mm. de mercure. 

d’où teneur en aïote. 7,00 0/0 

théorie pour la monophényluréthane. 4,94 — 

— — bisphényluréthane_ 0,96 — 

Nous nous trouvons donc en présence du dérivé bis. 

Il reste un produit incristallisable, azoté, soluble dans les sol¬ 
vants organiques et insoluble dans l’eau. 

Devant l'impossibilité de faire cristalliser ce produit nous avons 
entrepris une deuxième série d'expériences en vue d’isoler la phé- 
nyluréthane que nous supposons dérivée du second racémique. 

Sans changer les proportions respectives de glycol et d'isocya¬ 
nate, nous avons opéré dans des conditions plus douces, en choi¬ 
sissant l’éther absolu comme milieu réactionnel. 

10 g. de glycol et 16 g. d’isocyanate en solution dans 100 cm 3 d'éther 
absolu sont maintenus pendant 86 heures & la température de 60°. 
Une bouteille en verre Pyrex, à fortes parois, supporte aisément 
la tension de vapeur de l'éther & cette température. 

La marche des opérations est ensuite la même et nous recueillons 
8 g. de bisphényluréthane fondant, après purification, à 170°. Il 
reste 16 g. d’une huile visqueuse qui va en s'épaississant de jour 
en jour et que nous avons abandonnée & elle-même. Au bout de 
six mois cette huile s'était prise en masse. L'examen microscopique 
d'une parcelle nous a cependant montré qu'il n'y avait pas seule¬ 
ment des cristaux, mais que ceux-ci, en quantité assez faible, 
étaient dispersés dans une masse huileuse. 

Nous avons alors lessivé le tout avec du cyclohexane qui ne 
dissolvait pas ces cristaux. Ceux-ci ont été recueillis par essorage 
et identifiés comme étant de la diphénylurée. En effet ils fondent à 
235°. Le mélange avec un échantillon de diphénylurée, préparé 
par ailleurs, ne présentait pas d'abaissement de point de fusion. 
La quantité de diphénylurée recueillie était de 0,2 g. 

Par évaporation douce du cyclohexane, nous avons retiré 4 g. 
de phényluréthane F. 170° de la partie huileuse, ce qui porte à 12 g. 
le poids de ce corps. C'est-à-dire à 50 0/0 environ du glycol total 
engagé dans cette expérience. 

11 nous restait alors 12,5 g. de cette huile claire, résistante, inso 
labié dans l'eau, dans l'éther de pétrole, mais soluble dans la plu¬ 
part des autres solvants organiques. 

Un dosage d’azote (par la méthode de Kjeldahl, catalyseur sul¬ 
fate de cuivre) effectué sur cette substance montrait que nous 
n’étions pas en présence de bisphényluréthane pure. Effectivement, 
en triturant la masse avec l'éther de pétrole, celui-ci se chargeait 
en vinylphénylglycol [1 0/0environ, n J* = 1,551 ; Wieiuann (1)] avait 
obtenu: n|* = 1,5508. Après ce traitement la teneur en azote était 
normale. 

Doaage d'axote (au Kjeldahl) Subatance : 0,3400, acide xulfuriqoe : 17,3 cm* 

(Utre de l'acide : 1 cm» correapondant 4 0,00139 g. N Log = 3,I4Î90) 
d'où teneur en axoto : 0,91 0/0. 
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C’est donc bien une bisphényluréthane du vinylpbénylglycol. 

En résumé donc, le vinylphénylglycol préparé par nous, fournit 
deux phényluréthanes ; l'une fondant à 170° et l’autre, incristalli- 
sable jusqu’à présent, est une huile visqueuse que nous avons 
décrite plus haut. Le rendement en ester de l’acide phénylcarba- 
nilique est voisin de la théorie. 


Régénération des glycolx. 

La méthode générale de régénération d'un alcool à partir de sa 
phényluréthane est due à Hoffmann (2). Cet auteur traite les esters 
par la baryte et il opère en tube scellé à des températures voisines 
de 150°. La réaction s'écrit alors : 

R.OCONH.C 6 H 5 + Ba(OH)j BaC0 3 + C 6 H 5 NHj + ROH 

Mais le rendement devient mauvais lorsque l'alcool est fragile. Il 
est plus intéressant d'opérer suivant la méthode mise au point et 
décrite par Wiemann (8). 

Après avoir dissous les phényluréthanes dans l’alcool absolu, 
on les traite par la baryte cristallisée, à la température d’ébullition 
de l’alcool. Le mécanisme de régénération, différent du précédent, 
est basé sur la plus forte acidité des alcools primaires par rapport 
aux alcools secondaires. Et la réaction s’écrit : 

R.CHO(CONH.C 6 H 5 ).CHO(CONH.C 6 H s W + 2C 2 H 5 OH ->■ 
R.CHOH.CHOH. R 1 + 2C 2 H 5 C(CONH. QHs) 

Nous avons opéré suivant la technique de Wiemann. Toutefois 
nous avons remplacé l'alcool éthylique par l’alcool méthylique 
absolu. Car la phényluréthane de l'alcool éthylique bout à 150* 
sous 12 mm. de mercure et nous attendions les vinylphénylglycols 
vers 155° sous la même pression. C'est donc pour augmenter 
l’écart entre les points d’ébullition que nous avons préféré l'alcool 
méthylique. 

Les phényluréthanes sont dissoutes dans 10 cm 3 d'alcool méthy¬ 
lique absolu et on ajoute la baryte cristallisée, finement pulvérisée. 
Les proportions sont de une partie de phényluréthane pour deux 
parties de baryte. On porte à-l’ébullition pendant 36 heures. II 
faut avoir soin d'agiter le ballon au début de l’opération, pour 
empêcher la baryte d'adhérer au fond, ce qui entraînerait une chute 
du rendement par destruction du glycol libéré. 

La réaction terminée on filtre, chasse le solvant en excès ; on 
reprend par l'eau et on précipite la baryte en solution par un cou¬ 
rant de gaz carbonique. Enfin, on filtre à nouveau et on extrait 
à l’éther. La solution éthérée est séchée sur sulfate de sodium et 
rectifiée. Une distillation soignée permet de recueillir les glycols 
bouillant à point Uxe. 

Les deux phényluréthanes nous ont permis d'isoler deux vinyl¬ 
phénylglycols (A) et (B). 
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Le vinylphénylglycol (A) provient de la bisphényluréthane fon¬ 
dant & 170°. Il bout & 130° sous 2 mm. de mercure. Ses constantes 
sont les suivantes : 


Dp : 1,1023 «H: 1,5*71. 

Le vinylphénylglycol (B) provient de la phényluréthane liquide. 
Il bout & 131°,5 sous 2 mm. de mercure. Et ses constantes sont: 

DJ9: 1,1038 «p : 1,5305. 

Il nous semble utile de faire les remarques suivantes sur les 
opérations de régénération des glycols. 

Dès le début de cette opération, nous avons pu observer la for¬ 
mation d'un précipité abondant et lourd. Au fur et à mesure que 
la réaction se poursuit, le précipité provoque de violents soubre¬ 
sauts dans l'appareil et nous avons été obligés de séparer ce pré¬ 
cipité. 

Examiné à part, il s'est révélé être du carbonate de baryum. 
Comme ultérieurement, nous avons pu isoler avec certitude l'ani¬ 
line sous forme de chlorhydrate, nous sommes obligés d'admettre 
que le mécanisme de régénération des glycols ne se fait pas uni - 
quement suivant la réaction de Wiemann, mais également par 
celle plus classique de Hoffmann. 

Nous ignorons, si ce fait est dû au milieu réactionnel que nous 
avons choisi, c’est-à dire & l’alcool méthylique, on si, plus simple¬ 
ment, ce dernier contenait 1 & 2 0/0 d'eau qui auraient orienté la 
réaction dans le sens indiqué. 

Quoiqu'il en soit, le rendement s'est trouvé fortement abaissé et 
nous n'avons recueilli que 2 g. de glycol (A) et 1,6 g. de glycol (B), 
soit respectivement 40 et 30 0/0 de la théorie. 

Bibliographie. 

(1) J. Wirmann, Thèse Paris, 1985, p. 31. 

(2) Hopsmann, Ber., 1870, 3, 655. 

(8) J. Wibmann, Thèse Paris, 1935, p. 11. 

(Laboratoire de Chimie organique et biologique de la 
Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 70. — Recherches sur la polymérisation du bromure 
de cyanogène. Préparation du bromure cyanurique pur; 
par A. PERRET et R. PERROT. 

(7.12.1939.) 


Le présent travail constitue une étude comparée de diverses réac¬ 
tions permettant la préparation du bromure cyanurique. La nouveauté 
essentielle apportée aux modes opératoires déjà connus est le recours 
à la sublimation pour séparer ce composé de la masse de polyméri¬ 
sation du bromuro de cyanogène. 
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Nous sommes parvenus ainsi à isoler un bromure cyanurique très 
pur fondant à 264*..V (coït.). 

Incidemment, cette étude a mis en évidence l'importance de la cata¬ 
lyse de la polymérisation du bromure de cyanogène. Elle a montré 
en outre, que cette réaction se fait simultanément suivant deux 

schémas différents, dont l'un consiste dans la cyclisation trimolécu¬ 
laire et l’autre dans une association en longue chaîne. 


Les premières tentatives de préparation de ce composé semblent 
remonter & Sérullas (1). Sa méthode consistait à faire agir du 
brome sur l’acide cyanhydrique anhydre dissous dans de l’éther. 
La description des propriétés du produit ainsi formé ne permet 
pas de reconnaître le bromure cyanurique pur, mais correspond, 
sans doute aucun, & celles d’un mélange, où ce dernier est présent 
sous une teneur mal définie. 

A. Eghis (2) par contre propose de réaliser la synthèse de ce 
composé en polymérisant le bromure de cyanogène par chauflage 
en tube scellé vers 130-140°. Le bromure cyanurique obtenu de 
cette façon est décrit comme étant une poudre amorphe, insoluble 
dans le benzène et fondant au-dessus de 300°. 

Un antre mode opératoire préconisé par Ponomarew (3) consiste 
à catalyser la polymérisation des solutions de bromure de cyano¬ 
gène dans l’éther par le brome ou l’acide bromhydrique gazeux. 
Les produits obtenus par ce mode opératoire n’ont apparem¬ 
ment pas été meilleurs que ceux que donnaient les méthodes pré¬ 
cédentes. 

Après la découverte de la réaction de Friedel et Crafts, Scboll 
et Nôrr (4) ont utilisé le chlorure d’aluminium anhydre pour la 
polymérisation du bromure de cyanogène dissous dans le sulfure 
de carbone. Ici encore, la description des propriétés physiques 
du produit obtenu, en particulier l’observation d’un P. F. > 300° C., 
montre que ce mode opératoire ne peut fournir du bromure cyanu¬ 
rique pur. 

Une méthode de préparation préférable à toutes celles qui ont 
été préconisées jusqu’ici est celle de F. Naebe (5) dont le principe 
consiste à catalyser par le brome, la polymérisation dn bromure 
de cyanogène humide dissous dans le benzène. Au bout d’un jour 
on sépare une masse jaunâtre d’où le benzène anhydre extrait à 
chaud un produit blanc et cristallisé. Son analyse donne les valeurs 
requises pour le bromure cyanurique. Cependant le point de 
fusion ne semble pas être mieux défini que dans le cas des obser¬ 
vations des précédents auteurs. En eifet, malgré la cristallisation 
dans le benzène, il est décrit comme fondant au-dessus de 300°. 

Récemment MM. Battegay et Engel (6) sont parvenus au bro¬ 
mure cyanurique en polymérisant par chauflage vers 200-220° des 

(1) Sérullas, Ann. Chim. (2), L 38, p. 374. 

(2) Eghis, Ber., 1809, 2, 159. 

(3) Ponomarew, Ber., 1888, 18, 3261- 

(4) Scholl et Nôrr, Ber , 1900,33, 1064. 

(5, F. Nabbb, Dissert. tech. Hochschule, Dresde 1907. 

(6, Séance Sor. Chim. France, Section Strasbourg-Mulhouse dn 3.12.37. 
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solutions de bromure de cyanogène dans le nitrobenzène. Le ren¬ 
dement peut s'élever à 40-45 0/0 en produit cristallisé, mais le 
point de fusion est encore anormalement élevé, puisqu’il se trouve 
au voisinage de 320° C. 

Cet historique montre que le bromure cyanurique, est une com¬ 
binaison dont l’existence est incontestable. Des lacunes impor¬ 
tantes existaient cependant dans sa connaissance puisque aucun 
des échantillons préparé ne pouvait se caractériser par un point 
de fusion défini avec exactitude. 

Nos premières tentatives d'isolement de ce bromure à l'état pur 
ont consisté & faire des extractions continues du polymère résul¬ 
tant de l'action de l'acide bromhydrique gazeux sur les solutions 
de bromure de cyanogène dans l'éther. Nous avons constaté ainsi 
que quel que sojt le solvant, le produit de polymérisation est inso¬ 
luble pour sa plus grande partie. Le dosage de brome cependant 
montre que cette fraction présente une composition très voisine de 
celle du produit cristallisé fourni par l'évaporation du solvant. 

Sous l'action d’une élévation de température, les deux fractions 
se différencient très nettement. L'insoluble ne fond pas, mais cède 
graduellement du brome pour se transformer en une masse brune. 

Le produit cristallisé présente un point de fusion d'observation 
assez difficile et sublime peu au-dessus. L’étude détaillée de la 
fusion faite au bloc Berl a permis de mettre en évidence le fait que 
l'observation du point de fusion est faussée par la présence d'une 
impureté insoluble dans le bromure cyanurique liquide. Par 
l'emploi de tubes à point de fusion dont la longueur permet 
plusieurs sublimations successives, on isole un bromure cyanu¬ 
rique tout & fait pur fondant sans aucune altération vers 264°-5° 
(corrigé). Cette température s'observe en général après deux subli¬ 
mations et se maintient dès lors constante. 

Quant & la nature de l’impureté formant le résidu de sublima¬ 
tion, elle ne consiste pratiquement qu’en produit d’altération pro¬ 
voquée par l'humidité des solvants et de l’air. Le bromure cyanu¬ 
rique est beaucoup plus sensible & l'humidité que le chlorure. Ses 
cristaux exposés à l'air s’entourent aussitôt d’une pellicule de pro¬ 
duit hydrolysé dont la présence confère au moment de la fusion 
une rigidité telle à l'échantillon, que l’observation précise du pas¬ 
sage de l'état solide & l'état liquide est génée. La sublimation pré¬ 
sente l’avantage de permettre la séparation du bromure cyanu¬ 
rique de toute trace de produits d'hydrolyse. Sur un échantillon 
ainsi purifié, la fusion présente les modalités usuelles du passage 
de l'état solide à l'état liquide chez les corps purs. 

La constitution de ce produit de sublimation a été établie, indé¬ 
pendamment des données de l'analyse élémentaire, par la mesure 
de la masse moléculaire par cryoscopie. En utilisant le benzène 
anhydre comme solvant, nous avons obtenu le résultat suivant : 

Subst. = 0,20*0 g. Solvant = 25,290 g 

M = 0,135- M (cale.) 305 " =317,7). 

Par ailleurs, nous avons vérifié également sa nature de trimère 
du bromure de cyanogène en synthétisant la triphényltricyanomé- 
soc. cnnfl., 5* sAr., t. 7. — Mémoires 48 
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lamine par action de ce bromure d'acide sur le sel de potassium 
de la phényicyanamide dispersé dans le benzène. Ce dérivé avait 
précédemment été préparé dans notre laboratoire par J. Biechler (1) 
A partir du chlorure cyanurique. 

Le produit que nous avons obtenu présente le même point de 
fusion (210*) et fond sans abaissement avec le témoin. 

II n’y a donc aucun doute que le produit isolé par sublimation à 
partir des masses de polymérisation du bromure de cyanogène 
soit effectivement le bromure cyanurique pur. 

L'efflcacité de cette séparation physique nous a conduit à l'uti¬ 
liser pour le dosage du trimère dans les produits bruts de polymé¬ 
risation obtenus dans des conditions variées. 

Le mode opératoire a consisté à polymériser dans chaque essai 
20 g. de bromure de cyanogène puriQé par distillation et desséché 
par passage des vapeurs sur du chlorure de calcium. Sa teneur en 
eau après ce traitement atteint encore quelques dixièmes pour 
cent. Elle est suffisante pour assurer une bonne stabilité à la tem¬ 
pérature ordinaire (8). 

La sublimation a toujours été précédée d’un chauffage du pro¬ 
duit brut de polymérisation, sous vide vers 100”, pour en éliminer 
les résidus de solvants ou le BrCN inchangé. La séparation se réali¬ 
sait alors par simple chauffage vers 250-300°, après l’avoirplacé dans 
un tube de 100 à 150 cm 3 de volume, scellé sous vide. Le trimère 
se condense en formant un enchevêtrement d'aiguilles dans la 
partie émergeant du four. 

Le tableau suivant résume les caractéristique des principaux 
types de réactions étudiées. 


Système initial 


Sol. éthérée de C.NBr. " 0/0 Br, ordinairi 

- — . 30-- 

- — . 30-- 

Sol. BrCN dans Br, pur. Br, - 

— CHCI,. 3 0/0 Br, - 

CCI,. I- 

- CCu. 20-- 

- CH.C00C.H,. 5-- 

- CHjCOUH^anhydre... »-- 

Evolution spontanée’de BrCN anhydre (P,0,'. 

BrCN pur chauffé en tulio scellé. 110* 

B. prise de la méthode Sérullas. ordinain 



(7) J. Bibchi.bh, C. R., 1936, 203, 568. 

(8) Chaque fois qu’on soumet BrCN à une dessiccation intensive, par 
exemple à l'action de P,0„ on constate qu’il s'altère assez rapidement. 
Au bout de quelques jours les cristaux se tachent de jaune orangé par 
polymérisation. Bien que cette transformation se produise spontané¬ 
ment à la température ordinaire, elle ne progresse que très lentement. 
Elle semble d’ailleurs s’arrêter spontanémenl, quand le produit se 

rapproche d’un état de dessiccation parfait. 

Des échantillons conservés pendant deux ans en tubes scellés en 
rrésence de P.O, n'étaient pas complètement transformés, bien que le 
jaunissement eut commencé au bout du 5’ jour. 
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Ces valeurs mettent en évidence l'importance de l’action cataly¬ 
sante du brome, qui est efficace aussi bien sous sa forme molécu¬ 
laire que par l'acide bromhydrique accompagnant son action 
sur l’éther. 

Par chauffage en absence de solvant, la polymérisation du bro¬ 
mure de cyanogène exige une action très prolongée ; il est même 
nécessaire d’opérer à des températures notablement supérieures à 
celle du point de fusion. Cependant malgré la simplicité du système 
chimique ainsi constitué, le rendement en trimère est relativement 
faible. 

Le produit de réaction présente l'aspect d'une masse résineuse 
jaune brune, traversée par quelques aiguilles de bromure cyanu- 
rique. Comme d’autre part, l'extraction au benzène du produit de 
polymérisation en solution éthérée, à température ordinaire, fournit 
également du bromure cyanurique, il est certain que la trimérisa¬ 
tion n'est pas un effet de la température à laquelle le produit brut 
de polymérisation est exposé pendant la sublimation. 

Les résultats obtenus par chauffage de solutions de bromure de 
cyanogène n'ont pas été supérieurs à ceux que nous avons résumés. 
Avec les hydrocarbures à point d'ébullition élevé, employés comme 
solvants, la bromuration et la formation de nitriles compromettent 
le rendement en bromure cyanurique. Le seul résultat intéressant 
dans cette voie est constitué par celui de MM. Battegay et Engel (9). 
U est dO & la grande inertie du cycle nitrobenzénique qui permet 
d'éviter les réactions parasites. 

Nous avons également repris l'étude de la catalyse de cette poly¬ 
mérisation par les halogénures d’aluminium anhydres. Daps leurs 
recherches, Scholl et Noerr (10) opéraient avec du chlorure d'alu¬ 
minium (1 mol.) sur une solution de bromure de cyanogène (1 mol.) 
dans du sulfure de carbone. Ils parvenaient ainsi à un produit 
fondant au-dessus de 300° avec un rendement n'atteignant que 
15 0/0. Plus récemment Oberhauser (11) mentionne avoir obtenu 
par cette voie, mais en remplaçant le chlorure parle bromure d'alu¬ 
minium, un produit blanc, insoluble dans les solvants usuels, fon¬ 
dant au-dessus de 300», avec un rendement de 30 0/0. 

Le mode opératoire que nous avons choisi a consisté à dissoudre 
l’halogénure d'aluminium dans le bromure de cyanogène fondu. 
On opère en tube scellé. La polymérisation débute peu après la 
dispersion du catalyseur. En maintenant la masse vers 10-80», la 
transformation est totale au bout de 2 heures déjà. L’addition de 
2 à 3 0/0 de sel d’aluminium suffit. Le rendement en bromure cyanu¬ 
rique sublimé atteint 46 0/0. 

Les résultats ne sont pas sensiblement modifiés quand on rem¬ 
place le chlorure d'aluminium par le bromure (12). 

(9) Battboay et Enobl, Loc. cil. 

(10) Scholl et Nobrr, Loc. cit. 

(11) Obbrhausbr, Ber., 1927, 60, 1431. 

(12) Nous avons examiné également l'action de ces catalyseurs sur la 
polymérisation du chlorure de cyanogène pur. La réaction se déclenche 
à la température ordinaire déjà. Le rendement au trimère est relative¬ 
ment faible. 11 atteint environ 50 0/0. Sous leur action, la polyuiérisa 
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Ce mode opératoire nous parait être le plus rapide et le plus 
simple de préparation du bromure cyanurique. 

L'ensemble de nos résultats nous fait admettre que le taux 
limite de la trimérisation du bromure de cyanogène se trouve au 
voisinage de 45 & 50 0/0. 

Nos essais ayant tous été exécutés en tubes scellés, l'imperfec¬ 
tion du rendement ne peut pas être expliquée par des pertes de 
matière au cours des manipulations. En fait, chaque sublimation 
s’accompagne de libération de brome et d'un abondant résidu brun 
foncé. En outre on isole toujours de petites quantités de tétrabro- 
mure de carbone. 

Pour dresser un bilan de l’évolution du bromure de cyanogène 
au cours de sa polymérisation, nous avons effectué la sublimation 
dans un tube ouvert et parcouru par un courant de gaz carbonique. 
Le brome libéré est recueilli dans une solution alcaline et dosé 
argentométriquement après réduction. 

Par pesée des produits séparés par la sublimation et dosage du 
brome cédé, on parvient aux valeurs suivantes : donnant une 
image assez complète de la réaction : 

Bromure cjranuriqua. 40-45 0/0 

Résidu non srôiâtîil 111111III111111'. ! 45-40 — 

Tétrabromure de carbone. 2-3 — 

Non identifiable (matière collante)... 5-1 — 


Le résidu non volatil présente encore une forte teneur en brome ; 
elle est inférieure à celle du trimère alors que celle en azote est 
plus élevée. Si on poursuit le chauffage vers 850 et 400», il n’appa- 
ralt plus du tout de bromure cyanurique, mais bien une abondante 
libération de brome. Après soutirage de ces vapeurs, le résidu 
non volatil consiste en paracvanogène. 

Ces observations démontrent que la polymérisation du bromure 
de cyanogène se fait inévitablement suivant deux schémas très 
différents qui sont : la cyclisation trimoléculaire et la formation de 
chaînes probablement fortement associées comme tend à le prou¬ 
ver l’insolubilité de cette dernière forme. 

L’apparition du tétrabromure de carbone révèle l’existence de 
points fragiles dans ce polymère en chaîne. Sous l’action du brome 
libéré au cours de la sublimation il se produit une perbromuration 
de leurs atomes de carbone, accompagnée de dégagement d’azote 
moléculaire. 

L'ensemble de ces résultats tend A démontrer que la polymérisa¬ 
tion du chlorure de cyanogène se fait suivant un mécanisme plus 
simple que celui du bromure. La symétrie des formules attribuées 
à ces deux composés ne saurait le faire prévoir. Déjà dans l’apti- 
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tude réactionnelle de leur halogène, il y a des anomalies dont 
l'interprétation ne deviendra possible qu'à partir du moment où la 
liaison du carbone à l’azote sera mieux connue du point de vue 
énergétique. Comme exemple, il n’est pas sans intérêt de comparer 
le comportement des halogéno-cyanures à l'égard du mercure. 

Le chlorure présente une inertie complète même après plusieurs 
jours de chauffage à 170°. Le bromure par contre réagit en donnant 
du bromure mercureux et du cyanure de mercure à la tempéra¬ 
ture de son point de fusion. L’iodure réagit à la température ordi¬ 
naire déjà. 

Après trimérisation, par suite de la diminution de l’énergie 
interne de la molécule, l’halogène du bromure est complètement 
inerte même par chauffage jusqu'à 800°. 

11 en est de même avec les solutions d’iodure de sodium dans 
l’acétone où les chlorures et bromures cyanuriques ne libèrent pas 
d'iode, contrairement à ce que font les chlorures et bromure de 
cyanogène. Ils donnent lieu cependant à une réaction d'échange 
d’halogène les transformant peu à peu en iodure cyanurique. 

Depuis les recherches classiques de A. Gautier et de Nef, on a 
souvent tenté d'interpréter l'aptitude réactionnelle des composés 
contenant la fonction nitrile en les considérant comme des mélanges 
de molécules à structure nitrique et isonitrilique. 

Aucune méthode physique n'a jusqu’à maintenant prouvé sérieu¬ 
sement l'existence de formes tautomères chez les halogéno-cyanures. 
Des preuves chimiques déduites de la structure de leurs dérivés 
ont été déjà proposées. Une des plus récentes est celle de M. Man¬ 
data et Izzara (18). Us ont montré que par action des trois halogéno- 
cyanures sur l'acide azothydrique, l’obtention d'halogéno-tétrazol 
n’est possible qu’avec les iodure et bromure de cyanogène. Ces 
auteurs en déduisent que ces deux composés doivent avoir une 
structure nitrilique, alors que celle du chlorure devrait être diffé¬ 
rente. Ce résultat contredirait l'hypothèse de l'existence d'un 
mélange de formes tautomères ou tout au moins ne permettrait 
que d'assigner une très petite teneur à la forme nitrilique chez le 
chlorure de cyanogène. 

Si l'on se propose d'esquisser le mécanisme de la polymérisation 
de ces composés, nous pensons pouvoir nous guider par les consi¬ 
dérations suivantes : 

Le chlorure de cyanogène qui se transforme en trimère avec un 
rendement très élevé (Catalyseur HCl + éther) n’entre en réaction 
qu'en ne mettant en jeu des molécules de même structure. 

D'autre part, si l'on tient compte du fait que la fonction nitrile 
tend à former des cycles trimoléculaires par l'ouverture de sa 
triple liaison, l'action du catalyseur pourrait consister dans une 
modiiication delà symétrie des molécules de ce chlorure favorisant 
la structure nitrilique. Cette hypothèse permettrait de ramener la 
cause de la diminution du rendement sous l’action du chlorure 

(13) Mandela ot Izzara, Atti. Congreseo. Xaz. Chim. para et applicata. 
1938, B, 2, 423. 
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d'aluminium à une action catalytique plus favorable à la structure 
iso-nitrilique. 

Dans le cas du bromure de cyanogène, la symétrie moléculaire 
moyenne serait telle que des chances & peu près égales seraient 
offertes à la réalisation des deux types de polymérisation. Si l'on 
admet, pour la raison indiquée plus haut, que la trimérisation est 
en dépendance directe de la structure nitrilique. l’association en 
chaîne peut être envisagée comme étant une manifestation de la 
forme iso-nitrilique ou même de sa conjugaison avec des formes 
nitriliques. 

Le dégagement de brome s'observant toujours au cours des 
manipulations aboutissant à l'isolement du bromure cyanurique 
pourrait s'expliquer par la faible stabilité de la liaison du brome 
à l'azote dans les molécules de structure isonitrilique engagées 
dans la chaîne. 

Déjà dans la polymérisation par chauffage à 130°, il y a cession 
de brome. Nous avons également constaté sa présence dans les 
produits volatils émis à la température ordinaire lors de la décom¬ 
position spontanée d'un échantillon de bromure de cyanogène 
humide. 

Malgré son caractère hypothétique, cette représentation rend 
assez bien compte des faits observés au cours de ces polymérisa¬ 
tions. Mais, compte tenu de la règle expérimentale disant que la 
structure du produit dominant fourni par une réaction ne ren- 
seignequ’imparfaitement sur celle des molécules génératrices, il est 
encore prématuré de tirer des conclusions quant à la disposition 
vraie des atomes chez les halogénocyanures. 

iKcoie Supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 79. — Sur les irldlum-pyrldlno-trlchloro-oxalates ; 
par M. Yaauo INAMURA. 


Ktude des sels des types [lrinPyCl,(C,nj]M, et |lr«»PyCI,iC,OJ]M. 
Ont été préparés les sels d’Ap, ltl>, Cs, Tl et Ha du premier type et 
celui de K pour le second. L’ion [Ii-»*PyCI,(C,O t >| = est très robuste. 
On a aussi préparé [IrtvCI^C.OJJCs,. 


Dans le but de préciser les configurations des isomères rouges 
et orangés des Iridium-Ul-dipyridiiio-tétrachlorurcs [IrPy 2 Cl 4 ]M, 
Delépine (t) fit agir la pyridine sur l'iridium-III-tétrachloro-oxalate 
de potassium [IrCI,,(C 2 0 4 )]K3 ; il obtint l'iridium-lll-pyridino-tri- 
chloro-oxalate de potassium [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]K 2 ,1,5 OH 2 et non pas 
un iridium-lll-dipyridino-tétrachlorure [lrPy,Cl 4 ]K, comme il le dési- 

11) Dblkimne, Bail Soc. Chim. fi). 1917, 21, 158 ; Ann. Chirn., 1923, 
19, li. r >. 
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rait. Il ne poussa pas plus avant l’étude du pyridino-trichloro-oxa- 
late formé. 

Nous sommes revenu sur ce composé et nous avons préparé les 
sels de Ag, Rb. Cs, Tl et Ba par des doubles décompositions appro¬ 
priées. En oxydant les sels d'Ir-IH, nous avons pu isoler quelques 
représentants d'iridium quadrivalent [Ir ,v PyCl 3 (C 2 0 4 )]M. 

Nous aurions désiré préciser les cas d’isomérie que la théorie 
laisse prévoir pour ce genre de complexes et les corps avoisinants, 
mais les événements actuels ne nous ont pas permis de pousser 
plus loin notre travail et nous nous bornons à donner les résultats 


Iridium-III-pyridino-trichloro-oxalates [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]M 2 . 

Le point de départ a été pour la plupart d'entre eux le sel de 
potassium préparé selon les indications de Oelépine : action à 100° 
de la pyridine sur l’iridium-UI-tétrachloro oxalate de potassium de 
DufTour (2). On peut transformer l'iridium pyridino-trichloro-oxa- 
late de potassium en sel d'argent qui sert à préparer les sels de 
rubidium et de césium par double décomposition ; le sel de potas¬ 
sium sert directement à préptrer le sel de thallium et celui de 
baryum. 

Le sel de Cs a été aussi préparé à partir de l’iridium-III-tétra- 
chloro-oxalate de césium et de la pyridine, mais la réaction est 
moins rapide que dans le cas du sel de potassium ; après 3/4 d’heure 
au bain-marie on récupère encore la moitié de sel non transformé. 

Propriétés générales. — Les iridium-III-pyridino-tétrachlorures 
de K, Rb, Cs sont très solubles dans l'eau, avec une couleur rouge 
orangé, si les solutions sont concentrées ; jaune orangé, si la solu¬ 
tion est diluée. Ils cristallisent très bien, les sels de K et Rb ayant 
une même couleur de bichromate, le sel de Cs ayant une teinte plus 
rouge. Le sel de baryum est en cristaux orangés brillants, nette¬ 
ment moins solubles que les sels alcalins- Les sels d’argent et de 
thallium sont jaunes, peu solubles dans l’eau froide, mais se dis¬ 
solvent dans beaucoup d'eau chaude et cristallisent par refroidis¬ 
sement. 

Nous avons tenté diverses réactions dans le but d’introduire une 
nouvelle molécule de pyridine ; alors qu’à 100» le chloro-iridite 
I1C4K3 et l'iridium-lll-pyridino-penta-chlorure de potassium se 
transforment en dipyridino-tétra-chiorures [IrPy 2 Cl 4 ]K, il faut 
chauffer bien plus avec Tiridium-III-pyridino-trichloro-oxalate. En 
4 heures au bain-marie avec un excès de pyridine, il n’y a pas de 
changement visible ; on a donc opéré à 130° (autoclave) ; après 
3/4 d’heure la solution est devenue plus jaune et a fourni un sel de 
la composition attendue [IrPy 2 Cl 3 (Cj0 4 )]K (sel déjà mentionné par 
Oelépine). A côté, se forment des dérivés accessoires. Si on chauffe 
plus longtemps, on passe à une poudre jaune soufre sohihle dans 
l'alcool. 

(2) A. DcFFoun, Ann. Chim. Phy s. (8), 1918, 30, 190. 
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L'oxalate de potassium ne réagit pas & la température de 
100», si ce n’est pour donner un sel double qui semble 
[IrPyCi 3 (C 2 0 4 )]K 2 -f- C 2 0 4 K 2 . Mais en employant l'autoclave on 
arrive & des poudres jaunes cristaliisables dans l’eau alcoolisée que, 
malheureusement, nous n'avons pas pu étudier. Il semble y avoir 
deux isomères. 

Le nitrite de potassium k ISO* donne également une poudre jaune. 

L’ammoniaque à 100°, pendant 8 heures, n'a pas semblé avoir 
réagi ; les cristaux séparés étaient encore orangés, alors qu'un 
produit ammonio-pyridiné eût été probablement jaune. La potasse 
semble produire une attaque (on a obtenu des aiguilles jaunes). 

Tous ces faits montrent que l’ion [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]“ jouit d’une 
robustesse remarquable. La présence des radicaux organiques, 
pyridine et ion oxalique, semble en être la cause. Toutefois, si on 
traite l'iridium-III-pyridino-trichloro-oxalate de potassium par l’acide 
chlorhydrique en solution aqueuse, on passe assez facilement à 
l’iridium-pyridino-pentachlorure [IrPyCl s ]K 2 , par suite du rempla¬ 
cement de C 3 0 4 par CI 2 . On s'en assure aisément par la coloration 
violette que donne le chlore, coloration qui passe dans l'alcool amy- 
üque lorsqu’on ajoute de l'acide chlorhydrique, ainsi que Ta indiqué 
Delépine. Cela signifie, en somme, que l'acide [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]H 2 est 
moins stable que les sels et perd aisément de l’acide oxalique. . 

Enfin, l'eau de chlore a permis le passage aux iridium-IV-pyri- 
dino-trichloro-oxalates (voir plus loin). 

Sels d'argent [IrPyCl 3 (C 2 0 4 i)AgK + 2 H a O et [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]Ag 2 . 
— DufTour a préparé des iridium-III tétrachloro-oxalates par double 
décomposition du sel d'argent avec des chlorures alcalins, le sel 
d'argent étant obtenu lui-même avec le sel de potassium et le nitrate 
d'argent. On pouvait penser obtenir ici un résultat analogue. En 
réalité, Tiridium-III-pyridino-trichloro-oxalate de potassium agis¬ 
sant sans précautions spéciales, en milieu trop concentré, donne un 
sel potassico-argehtique [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]AgK, 2II 2 0. 

Il n'est pas rare que l'argent présente un certain isomorphisme 
avec le potassium. Delépine Ta remarqué avec le rhodium et l'iri¬ 
dium trioxalate de potassium (3) et Kranig avec le cobalt-III-tri- 
oxalate de potassium (4) ; mais en ajoutant davantage de nitrate 
d’argent, Delépine a observé un enrichissement du complexe en 
argent. Dans notre cas, on peut arriver au sel diargentique. Les 
deux sels se distinguent d'ailleurs par leur couleur, le sel argento- 
potassique étant orangé, le sel diargentique étant jaune. Le sel 
argento-potassique est hydraté ; l'autre, anhydre. 

Sel potassico-argentique. — On dissout 3 g. de sel potassique 
dans 60 cm 3 d'eau et on ajoute 18 cm 3 de nitrate d'argent déci- 
normal. On obtient 1 g. de lamelles jaune orangé, solubles dans 
beaucoup d’eau bouillante. 

Trouvé Ir *9,1 Ag 16.3 

Calculé 29,7 16,6 pour [lrPyCI,'C,0,)|AgK + *011,. 

18) M. Dblkpinb, Anales de Soc. esp., 19*7, 27, 485. 

(4) J. Kranig, Ann. (Mm. (10), 19*9, It, 44. 
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Sel diargentique [lrPyCl 3 (C 2 0 4 )]Agj. — On prend 1 g. du sel 
précédent qu'on délaye dans 500 cm 3 d'eau chaude et on y ajoute 
30 cm* de nitrate d'argent décinormal ; on obtient des cristaux 
jaunes qu’on lave & l'eau, à l'alcool et à l’éther. Récolte 0,95 g. 

Ou bien à 0,3 g. de sel potassique dissous en 60 cm 3 d'eau, on 
ajoute 12 cm 3 de nitrate d'argent décinormal. Le lendemain, on a 
essoré le précipité jaune, on l'a délayé avec un litre d’eau et on y a 
ajouté encore 10 cm 3 de nitrate d'argent décinormal. On a obtenu 
0,23 g. de cristaux jaunes. 

Trouvé lr Î7,8 Cl 18.Î Ag 30,3 

Calculé 28,3 15,6 31,6 pour llrPjrCl I iC,0 1 )|Ag > 

Sel de rubidium [IrP_vCI 3 (C20 4 )]Rb 2 , 2 OH 2 . — Un g. de sel di¬ 
argentique et 0,36 g. de chlorure de rubidium ont été mélangés avec 
5 cm 3 d'eau et chaudes au bain-marie. Il se forme du chlorure d'ar¬ 
gent, tandis que l'eau se colore en orangé. Après filtration et 
concentration jusqu’à 2 cm 3 , on récolte des aiguilles brillantes 
orangées ; on les essore, lave & l'alcool & 50*, à l'alcool et à l’éther. 
Obtenu 0,45 g. Les eaux-mères peuvent encore en fournir 0,15 g. 

Trouvé lr Î9.3 Cl vol. 5,95 Bb 44,9 OH, 3,8 (1) 

Calculé 48,7 5,47 45,4 3,7 pour set hydraté 

Sel de césium [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]Cs„ 2 OH,. — Dans la solution 
aqueuse de 0,5 g. de chlorure de césium, on a broyé 1 g. de sel 
diargentique et chauffé au bain-marie. Après séparation du chlo¬ 
rure d’argent, la solution filtrée a donné des cristaux orangés, un 
peu rouges. 

Trouvé lr 45,4 Cl vol. 5,5 Ca 34,4 

Calculé 45, t 4,6 34,6 pour sel hydraté. 

Sel de thallium [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]Tl 2 . — Dans la solution de 1,5 g. 
du sel de potasssium en 5 cm 3 d’eau, on verse 1,4 g. de nitrate de 
thallium dissous dans 5 cm 3 d'eau chaude. Il se forme aussitôt des 
petits cristaux jaunes rectangulaires qu’on essore, lave & l'eau 
chaude, & l'alcool, puis à l'éther. L'eau-mère est pratiquement 
incolore. 

Trouvé : lr, 22,0 ; calculé : 22,05 pour sel anhydre. 

Ce sel anhydre chauffé dégage des fumées blanches de chlorure 
thalleux qui colore la flamme en vert. 

Sel de baryum [IrPyClj(C 2 0 4 )]Ba, 2 OH 2 . — Si on verse une solu¬ 
tion de chlorure de baryum tiède dans une solution aqueuse du sel 

(*) On a suivi la méthode d’analyse indiquée par DuipiNB, Ann. de 
Chim. (9), 1917, 7, 283. Par Cl volatil, il faut entendre le chlore entraîné 
par l’hydrogène lorsqu'on chauffe la substance dans un courant de ce 
gaz ; s’il y a un métal alcalin ou alcalino-terreux, une quantité corres¬ 
pondante de chlore reste fixée sur le métal. Par exemple, dans 
[IrPyCl,(C I 0,)]Rb 1 , il n’y a qu'un atome de chlore sur trois qui est vola¬ 

tilisé, les deux autres restant sous forme de chlorure de rubidium; dans 
[Ir'^Cl.lC.OjjCs,, il y aura deux atomes de Cl volatils et 2 de fixés 
sous forme de CICs, etc. 
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d’iridium potassique, il se forme un sel qui, bien que nettement 
cristallisé, contient notablement de potassium ; ici, l’isomorphisme 
ne saurait être invoqué. 

Pour obtenir un sel exempt de potassium, il faut opérer en sens 
inverse. Dans la solution de 1 g. de chlorure de baryum en 10 cm 3 
d'eau, on ajoute une solution aqueuse du sel potassique. Il se 
dépose des cristaux de sel de baryum. Après 5 minutes, on essore, 
lave A l’eau, puis & l'alcool et & l’éther. 

Trouvé lr 31,0 Cl vol. 6,07 Ba 20,5 
Calculé 30,1 5,50 21,5 


Iridium-IV-pyridino-trichloro-oxalates. 

Sel de potassium [IrPyClj(Ci0 4 )]K. — L’action du chlore qui per¬ 
met de passer si aisément des iridium-III-hexachlorures [IrClc]M 3 , 
des iridium-III-pyridino-pentachlorures [IrPyCl s ]Mj et des dipyri- 
dino-pentachlorures, [lrPyjCIJM, aux dérivés de l’iridium quadri- 
valent [IrivcyMj, [Ir'vpyCLJM, Ir'vPy } Cl 4 devait, à priori, permettre 
de passer des iridium-lll-pyridino-trichloro-oxalates aux iridium- 
lV-pyridino-trichloro-oxalates [IrPyCl 3 (C 2 0 4 )]M. 

En réalité, la préparation des dérivés de l'iridium quadrivalent 
présente ici une grande difficulté. Lorsqu’on ajoute de l'eau de 
chlore dans la solution orangée du sel d'iridium-III la couleur vire 
au rouge bordeaux intense, mais cette coloration est instable ; si 
on chauffe au bain-marie, elle devient & nouveau orangée par auto* 
réduction. Si, pour ne pas chauffer, on concentre sur le vide sulfu¬ 
rique, on obtient bien des cristaux foncés, mais impurs. On ne 
réussit à obtenir le sel d’iridium-lV, en aiguilles violettes, presque 
noires, d’éclat métallique, qu'en faisant barboter le chlore gazeux 
dans une solution concentrée du sel trivalent. On essore, lave très 
rapidement avec peu d'eau, puis d'alcool et d'éther et on sèche 
dans le vide. 


Trouvé lr 35,6 Cl vol. 12,1 K 6,91 
Calculé 35,6 13,1 7,20 

Même solides, ces cristaux se décomposent si on les chauffe & 
l'étuve, en devenant jaunes. Si on opère en solution, en présence 
de chlorure de potassium, on récupère l’iridium-III-pyridino-tri- 
chloro-oxalate, ainsi que cela a été vérifié par l’analyse. 

Pour les sels de rubidium et de césium, on s’est contenté de 
vérifier sous le microscope que l’addition d'eau de chlore trans¬ 
forme les cristaux orangés eD cristaux rouge violet foncé presque 
opaques, même sous une faible épaisseur. On voit ainsi les prismes 
des sels d'Ir 1 " se changer en aiguilles beaucoup plus étroites et 
plus longues. Avec le sel de Cs, on peut aussi employer l’acide 
nitrique concentré. 

Les sels de thallium et d’argent ne semblent pas pouvoir se chan¬ 
ger en dérivés de l'iridium quadrivalent; ces dérivés seraient encore 
plus instables que l'iridium-IV-hexachlorure d'argent. 
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Addition : Iridium-IV-tétrachloro-oxalates [IrCl 4 (C 3 0 4 )]M 3 . 

Le travail précédent montre que si le passage des iridium-lll- 
pyridino-trichloro-oxalates aux dérivés d’iridium-IV est difficile, 
on le réussit néanmoins ; nous nous sommes demandé si le passage 
correspondant d'un iridium-IU-tétrachloro-oxalate au dérivé d’iri¬ 
dium quadrivalent serait possible. Dans son travail, Dulfour n'y 
fait pas allusion. 

En réalité, nous n'avons bien réussi qu’avec le sel de césium 
parce qu’il est moins soluble et qu’on peut le faire cristalliser 
avant qu'il ne retourne à l'état irideux. Avec le chlore et le sel de 
potassium, on a bien un corps brun violet, très soluble dans l'eau : 
sa solution vire assez rapidement au jaune à froid et même très 
rapidement au bain-marie. 11 serait donc difficile de l’isoler. 

Pour obtenir le sel de césium d'lr lv , nous avons d'abord préparé 
celui d'Ir 1 ", non pas en passant par le sel d'argent et le chlorure 
de césium comme Dulfour, mais en ajoutant un excès notable de 
chlorure de césium au produit de la réaction de l'oxalate de sodium 
(1.5 m.) sur le chloro-iridate de sodium [IrCl s ]Na 3 -|-6 OH 3 (1 mol.), 
privé préalablement de la majeure partie du chlorure de sodium 
formé. A partir de 5,6 g. de chloro-iridate, on récolte, 7 g. d’iri- 
d'ium-III-tétrachloro-oxalate de césium. Même si comme le redou¬ 
tait DufTour, il contenait un peu de sodium, celui-ci s’éliminerait 
lors de la transformation en dérivé iridi-césique peu soluble, le sel 
de sodium étant certainement très soluble. 

Pour passer au seldTr ,v , on dissout 1 g. d’iridium-lll-tétrachloro- 
oxalate dans 25 cm* d’eau et on ajoute 10 cm 3 d’eau de chlore. La 
couleur fonce énormément : en concentrant la solution dans le vide 
sulfurique à froid, des cristaux de couleur rouge bordeaux se 
séparent. On les essore, lave à l’eau, & l’alcool et à l'éther. 

Trouvé Ir 28,3 Cl vol. 11,8 C* 38,2 

Calculé 38,1 10,3 38,6 pour |lrCI,(C,0,)]Cs t . 

Ce sel repasse aussi très aisément à l'état irideux ; dès que l'on 
chauffe sa solution rouge, la couleur vire au jaune. 

(Laboratoire de Chimie organique du Collège de France. 1 


N° 80. — Contribution à l’étude dea solutions de glucine 
dans le sulfate de glucinium; par M. François PUCHE et 
M 11 * M. L. JOSIEN. 

(12.12.1989.) 

La solubilité de la glucine dans le sulfate de gluciuium et la ciné¬ 
tique de la dissolution conduisent à admettre l’existence d'un sulfate 
basique SO„ 2 G10. 


Historique. 

Les solutions de glucine dans le sulfate de glucinium ont fait 
l’objet de nombreux travaux, aux résultats souvent contradic- 
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Atterberg (1), en 18T3 admet l'existence de deux sulfates 
basiques, l'un soluble S0 4 GI, Gl(OH 2 ), 2H 2 0, l'autre insoluble 
S0 4 G1, 5Gl(OH) 2 , 2H 2 0, précipité amorphe obtenu par ébullition 
de solutions concentrées de glucine; les formules proposées sont 
le résultat d’analyses faites soit sur la masse gommeuse obtenue 
en séchant & 100° les solutions d’hydrate dans le sulfate neutre, soit 
sur le précipité desséché egalement à 100°. L’année suivante, il 
croit pouvoir signaler les sulfates S0 3 , 2G10, 8H 2 0 ; S0 3 , 3G10, 
4H 2 0; S0 3 , 8G10, 9H 2 0 ; les sels basiques insolubles donnant 
d'ailleurs, par lavage prolongé à l'eau, un résidu d'hydrate glucique. 

Des résultats analogues avaient été trouvés par Berzelius (2) en 
1815 et 1816. 

En 1904, Parsons (3) rejette les conclusions de Bercelius et 
Atterberg. La méthode utilisée consiste à dissoudre du carbonate 
de glucinium dans des solutions de sulfate neutre de concentration 
variable. Par dilution de solutions suffisamment basiques, Parsons 
obtient ultérieurement des précipités de sulfate basique. L'analyse 
donne des résultats très variables : dans les solutions, les rapports 
* ^ * en grammes varient entre 0,89et 0,62 et l’auteur en conclut 
que • les soi-disants sulfates basiques de glucinium n’existent pas 
comme composés chimiques définis et distincts mais sont en 
réalité des solutions solides du sulfate dans l’hydroxyde ■ ou des 
solutions plus ou moins saturées de glucine dans le sulfate neutre. 

Britton (4), en 1925, au cours d une étude électrométrique de la 
précipitation par la soude d'une solution de sulfate de glucinium, 
observe l'apparition du précipité pour une addition de 1,04 équi¬ 
valent de soude. Au début de la précipitation, la solution cor¬ 
respond donc sensiblement à la formule S0 4 G1, Gl(OH) 2 . A ce 
moment la courbe électrométrique présente une inflexion marquée. 
L'auteur admet toutefois que « les solutions concentrées de sulfate 
de glucinium peuvent être rendues plus basiques, jusqu'à la valeur 
de deux molécules de Gl(OH) 2 pour une molécule de S0 4 G1 ». Il 
semble que cette dernière phrase, prise dans son sens littéral, 
conduit à admettre l'existence du sulfate basique S0 3 , SGIO, bien 
que l’étude expérimentale n'y fasse aucune allusion. 

D'autre part, l'auteur ajoute : » que le sulfate basique existe ou 
non dans la solution comme composé chimique défini, il est 
probable que la solution est, en réalité, fortement colloïdale en 
dépit du fait que la solution soit claire et ne soit pas coagulée 
par les électrolytes ». 

La même année, G. Marchal(5) étudie la décomposition thermique 
du sulfate de glucinium. La perte de poids du sulfate à 100° se fait 
en deux stades, de vitesses différentes. Le second stade, de 
vitesse environ deux fois moindre que le premier, commence pour 
une perte de poids de 60,9 0/0, ce qui correspond à un sulfate 
basique de composition S0 3 , 5G10. 

L’année suivante, en 1926, Sidgwick et Lewis (6) croient pouvoir 
conclure à l'existence en solution d’un sulfate basique de même 
composition. Ces auteurs étudient, à 25°, l'augmentation de solu¬ 
bilité du sulfate de glucinium en présence de glucine. Dans leurs 
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expériences, le glucinium est dosé soit à l'état de S0 4 G1, soit à 
l'état de GIO; le sulfate étant obtenu par addition d'un excès 
d’acide sulfurique, suivie d'une évaporation à sec et la glucine 
pesée étant le résidu de la calcination du sulfate, dans un moufle. 
(Le mémoire n’indique ni la température, ni la durée de la calci¬ 
nation.) Les auteurs calculent ensuite le rapport moléculaire 
supplémentaire. Ce rapport varie entre 8,76 et 4,61, la 
valeur moyenne de 7 résultats étant 4,14. Sidgwick et Lewis en 
déduisent l’existence d'un sulfate basique S0 3 5G10, sel de l’ion 
complexe (Gl, 4G10) ++ . 

En résumé, si l’on s’en tient aux résultats fondés sur des données 
analytiques précises et consignées dans les mémoires, l'on se 
trouve en présence de trois sulfates basiques solubles : 



Ces résultats nous ont incités à reprendre l’étude systématique 
des solutions de glucine dans le sulfate de glucinium ; l'étude de 
la solubilité de la glucine, en fonction de la concentration du 
sulfate, nous a amenés à compléter les résultats ainsi obtenus par 
une étude cinétique. 

Procédés expérimentaux et méthodes de dosages. 

Le sulfate de glucinium a été préparé à partir de glucine qui 
contenait quelques traces de fer (quatre cristallisations successives 
nous fournirent un produit pur, ne donnant aucune coloration au 
sulfocyanure. 

La glucine hydratée était précipitée à chaud de la solution de 
sulfate par un grand excès d'ammoniaque ; le précipité d'abord 
lavé à l’eau bouillante chargé d'ammoniaque, était repris ensuite 
par de grande quantités d'eau bouillante et soigneusement essoré. 
Dix à quinze lavages étaient nécessaires pour obtenir la dispari¬ 
tion des réactions avec le chlorure de baryum et le réactif de 
Nessler. La glucine était enfin séchée à 140° et finement pulvérisée 
au mortier. 

Les dosages de l’ion S0 4 " étaient faits sous forme de sulfate de 
baryum et les dosages de glucinium sous forme de GIO. La déter¬ 
mination analytique de GIO, outre la faible masse moléculaire du 
composé, est très délicate : la glucine précipitée par l'ammoniaque 
n'est pas pure et contient un excès d'ion S0 4 ~~, peut-être sous 
forme de sulfate basique. En effet, certains essais, cependant 
calcinés au moufle, nous ont donné, après dissolution dans l’acide 
nitrique, un louche au chlorure de baryum. La technique suivante 
nous a fourni des résultats satisfaisants : les solutions de sulfate 
basique sont additionnées d'acide nitrique et précipitées à l'ébul¬ 
lition par un grand excès d'ammoniaque. Les précipités sont 
lavés abondamment à l’eau bouillante, même après cessation de 
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précipité au chlorure de baryum dans les eaux de lavage. Après 
calcination au moufle, les résultats analytiques obtenus, dans ces 
conditions, sur des essais parallèles, se sont montrés d'une très 
bonne concordance : différence relative atteignant rarement I 0/0. 


Résultats expérimentaux. 


1* Influence de la concentration. —A la température du labora¬ 
toire (23°), des solutions de sulfate de glucinium de diverses 
concentrations sont additionnées d'un excès de glncine ; après 
agitation, on dose dans le illtrat l'ion SO" et la glucine. Le 
tableau suivant contient les résultats obtenus. 


Tableau I. 



Remarque I. — Les résultats du tableau précédent semblent 
permettre déjà d'entrevoir l'existence en solution d'un sulfate 
basique S0 3 , 3GiO. En effet, pour toutes les concentrations, nous 

trouvons pour le rapport une valeur très voisine de 2. 

l»0 3 J 

Pour des concentrations en SO 4 — inférieures à 1/5 de molécule 
(essais 6 à 9), les solutions obtenues ne contiennent pas d'excès de 
glucine par rapport à S0 3 , 2GiO. Pour des concentrations supé¬ 
rieures (essai 1 à 5), le rapport est un peu plus grand que 2. 

l & '-i 3 J 

Notons d'ailleurs qu’un essai parallèle à l'essai n°2 nous a donné 
une valeur de 2,13 au lieu de 2,18, légère différence que l'étude 
cinétique explique. 11 semble que dans ces derniers cas, on a 
affaire à une dissolution supplémentaire de glucine dans le sulfate 
basique déjà formé, dissolution colloïdale ou non. 

Remarque II. — Nos résultats diffèrent assex nettement de ceux 
de Parsons. En transformant en rapport moléculaire * es 


résultats consignés dans le mémoire de l'auteur, on trouve en 
effet sur 24 essais, 10 valeurs comprises entre 1,92 et 1,88, 
8 entre 1,72 et 1,85, la plus petite valeur étant 1,24. 

Parsons a utilisé du carbonate de glucinium au lieu de glucine, 
mais surtout il ne semble pas avoir atteint les limites de sa¬ 
turation. 
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Remarquons en effet, que les valeurs du rapport pour les 

l»o 3 j 

essais n* 7, 8, 9 n'ont été atteintes que lentement. Nous consignons 
dans le tableau suivant les différentes valeurs trouvées qui nous 
ont conduits à entreprendre l'étude cinétique de la réaction. 

Tableau II. 


Durée du ccnuct. 72 h. 99 h. 135 h- 200 h. 



2° Etude cinétique de la dissolution. — Cette étude a été faite à la 
température moyenne du laboratoire (23°) et à 97° au bain-marie 
pour deux concentrations environ ^ et ^ (Essai 1 0 : 0,491 M — 
Essai 11 : 0,125 M — Essai 12 : 0,509 M — Essai 13 : 0,13 M). Les 
essais 10 et 12 ont été constitués par 100 cm 3 d’une solution de 
sulfate de glucinium sensiblement moléculaire, 100 cm 3 d'eau et 
10 g. de glucine; les essais 11 et 13 par 50 cm 3 de solution molé¬ 
culaire, 350 cm 3 d'eau et 5 g. de glucine. Pour les essais 10 et 11 
faits à température ordinaire, l'agitation n'a été interrompue que 
pour permettre les prises d'essai. Les résultats sont rassemblés 
dans les tableaux III et IV. 


Tableau III. 



Concentration du n* 10 r M/2 ; du n* 11 M/8. Température moyenne 23* 


Tableau IV. 

de^-essai contact 8 .!?... 0h.301h.30 2h.30 5h.309h.30 26h, 31 h. 19h. 

(GIO) 

12 Rapport ^ 1,99 2,18 2,25 2,23 2,20 2,25 2,18 2,11 

(GIO) 

13 Rapport LOI 2,11 2.12 1.99 2,06 1,99 

Concentration du n* 12 v- m/ 2 ; du n* 13 * M/8 Température 97- 

A la température ordinaire, les essais 10 et 11 montrent que 
la dissolution de la glucine présente un palier au moment où 

le rapport atteint la valeur 2. Ces résultats confirment 

L0U3J 

l’existence d’un sulfate basique soluble qui peut dissoudre 
ensuite lentement un excès de glucine. La fixité de la concen¬ 
tration moléculaire en SO 4 — est d'ailleurs remarquable ; les 
différences maxima n'atteignent pas 1 0/0. Dans la solution 
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— : la vitesse de dissolution de la giucine est nettement plus 
grande et la longueur du palier plus petite. 

A 97°, la forme des courbes correspondant aux essais 12 et 13 est 
particulière. La vitesse initiale de dissolution est très grande, on 
n'observe plus de palier; les quantités maxima dissoutes à tempéra¬ 
ture ordinaire sont dépassées, puis on assiste & une diminution 
régulière du rapport f | qui semble tendre vers une valeur 
sensiblement égale à celle obtenue à 23°. L’excès de giucine dis¬ 
soute semble donc se précipiter ensuite soit A l'état de giucine 
pure, soit à l'état de giucine adsorbant un peu de sulfate. En effet les 
résultats du tableau IV correspondant à 9 h. 30 de contact ont été 
obtenus par un dosage fait après une deuxième filtration de la 
prise d'essai, tiltration opérée après 24 heures de repos & froid, et 

ils montrent une diminution du rapport i — par rapport aux 
[SU 3 J 

essais dosés immédiatement. 

L’examen comparatif des résultats des essais 10 et 11, consignés 
dans le tableau 111, montre d'autre part l’influence delà concentra¬ 
tion sur la vitesse et la limite de dissolution. Pour la mettre 
davantage en évidence, nous avons entrepris une étude cinétique 
de la dissolution à la concentration de 2 M à la température 
moyenne de 23°. L'essai 14 a été constitué par 100 cm 3 de solution 
à peu près bimoléculaire de sulfate de giucinium et 20 g. de giucine, 
soit un très grand excès. 

Les résultats obtenus sont réùnis dans le tableau V. 

Tableau V. 

Durée de 

contact. 1 h. *h. 15 Ch. »h. 2lh. 33 h. 48b.30 57 h. 74 h. «8 h. 194 h. 



A concentration très élevée, le tableau précédent montre que la 
vitesse de dissolution est beaucoup plus grande qu’en solutions 
diluées mais, ici encore, quand le rapport tend vers 2,1a vitesse 

diminue. De plus, on observe le phénomène observé à 97» : après 

avoir atteint un maximum, le rapport décroît régulièrement 

isu.ij 

et semble tendre vers 2. 

Conclusion». — L’ensemble de notre étude permet d’afflrmer que 

le rapport des solutions de giucine dans le sulfate de glu- 

|&U 3 J 

cinium tend habituellement vers la valeur 2. Cette valeur n'est 
atteinte qu’au bout de plusieurs jours si les solutions de sulfate 
sont diluées ou laissées en repos. 

D'autre part, pour des solutions concentrées ou à température 
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élevée, cette valeur peut être légèrement dépassée, llsemble qu’on 
assiste alors à une dissolution supplémentaire de glucine dans le 
sulfate basique S0 3 , 2G10, excès de glucine susceptible d'ailleurs 
de se précipiter de nouveau ensuite. 
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N° 81. — Etude sur la pyrogénation des schistes bitumeux 
calcaires; par J. BARLOT. 

(14.12.1989.) 

La pyrogénation des schistes bitumineux calcaires donne des résul¬ 
tats très différents selon les conditions expérimentales dans lesquelles 
on se place. 

L’élimination préalable du carbonate de cbaux diminue la quantité 
d’huile recueillie et augmente la proportion des phénols ; un courant 
d'hydrogène produit les effets inverses. Les rendements en huile 
brute peuvent ainsi varier de 1,72 é 8,56 0/0. 

Entre 550* et 850*, on observe un abondant dégagement de gaz 
renfermant un pourcentage élevé d'oxyde de carbone et d'hydrogène 
et facilement transformable eu hydrocarbures liquides. 


Introduction. 

On sait que les roches dites bitumineuses, soumises à la pyro¬ 
génation, donnent naissance A un mélange de gaz et de goudrons 
plus ou moins facilement condensables, et abandonnent un résidu 
minéral contenant une certaine quantité de carbone libre. 

Les rendements sont très variables, selon les conditions expéri- 
mentaL’s et il nous a paru intéressant de publier quelques résul¬ 
tats numériques particulièrement caractéristiques, en précisant 
exactement les conditions dans lesquelles ils ont été obtenus. 

Les observations faites permettent de comprendre pourquoi les 
résultats d'analyses de différents laboratoires peuvent ne pas 
concorder, et mettent en garde contre le rejet à priori de chiffres 
paraissant trop élevés ou trop faibles. 

Composition chimique des roches examinées. 

Les expériences décrites ci-après ont été faites avec des schistes 
bitumineux liasiques, appartenant à l’étage toarcien, et connus 
chim., 5* séR., t. 7, 1940. — Mémoires. 49 


soc. 
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aussi sous les noms de schistes à Possydonomies et de schistes 
carton. Ces formations sont très développées dans l'Est et le Centre 
de la France, où elles constituent des bancs puissants, affleurant 
parfois sur des centaines d'hectares (1). 

Nous avons décrit les particularités de leur structure dans diffé¬ 
rents mémoires (2) ; leur composition chimique n’est pas absolu¬ 
ment constante, mais elle est en général comprise entre les limites 
suivantes : 



La matière organique est très complexe ; elle renferme de petites 
quantités de porphyrines (3). 

Isolée à l’état de pureté, en appliquant les méthodes de sépa¬ 
ration que nous avons décrites (4), et qui ont été depuis employées 
avec succès par différents auteurs (5), elle se présente sous la forme 
d’une poudre légère, dont la couleur varie du brun clair au brun 
très foncé. Cette poudre est pratiquement insoluble dans les dis¬ 
solvants organiques usuels ; chauffée, elle sè décompose & partir 
de 225 o -250° et laisse finalement, après combustion, un squelette 
carboné, en dégageant une odeur spéciale rappelant celle du caout¬ 
chouc brûlé. 

L’analyse élémentaire ne permet pas de lixer une formule ; il 
s'agit certainement d’un mélange de composés divers et non d’une 
substance définie. En général, les résultats numériques des ana¬ 
lyses sont compris dans les limites suivantes : 



Méthodes de traitement et appareils employés. 

La pyrogénation a été réalisée & des températures différentes 
dans un four A tube horizontal chauffé électriquement, que nous 
avons construit pour traiter des charges d’environ 1.000 grammes 
et dont nous avons déj\ donné la description (6). Ce dispositif 
nous paratt être celui qui permet le plus facilement de faire varier 
systématiquement les conditions expérimentales, tout en assurant 
une évacuation très rapide des produits dégagés. 

Dans le circuit de condensation, on dispose un gros flacon à 
soude caustique, après les laveurs à tétraline, pour absorber l’hy¬ 
drogène sulfuré et le gaz carbonique ; les autres gaz sont recueillis 
dans un gazomètre à eau, avec les précautions habituelles. 

Au cours des premières expériences, nous avions utilisé un petit 
tube axial en fer régulièrement perforé pour collecter les produits 
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de distillation, mais ce dispositif oe nous ayant pas paru constituer 
une amélioration a été supprimé par la suite. 11 importe d’ailleurs 
de remarquer que les schistes liasiques n’ont aucune tendance à 
devenir plastiques aux températures auxquelles nous avons opéré; 
il n'en est pas de même avec certains autres échantillons. 

Dans un premier groupe d'expériences nous avons étudié surtout 
les rendements en huile, sans dépasser 550°, température à laquelle 
le dégagement devient pratiquement nul. 

Au delà de 550° et jusqu'à 350“ environ, des quantités de gaz 
parfois considérables prennent naisssance : cette réaction a fait 
l'objet d'une seconde série de déterminations. 


Pyrogénation à 550°. — Résultats numériques. 


Les essais effectués sont groupés en trois catégories, A, B, C, 
conformément aux indications ci-après : 

A. Schiste brut, concassé en fragments de 5 à 10 millimètres, 
sans séchage préalable, et pyrogéné sans courant de gaz étranger. 

B. Même matière première, mais la pyrogénation est faite dans 
un courant de gaz hydrogène ordinaire, réglé à la vitesse d'environ 
15 litres à l'heure. 

C. Le schiste employé a été préalablement débarassé complè¬ 
tement des substances solubles dans l'acide chlorhydrique à 400/0, 
par contact prolongé, à une température comprise entre 50 et 60°, 
puis lavé à fond, jusqu'à disparition de la réaction avec le nitrate 
d'argent et enfin séché à 105°. 

Dans les trois cas, la température inaxima dans l'intérieur du tube 
n'a pas dépassé 550°. 

Le schiste utilisé a été prélevé dans une couche de faible teneur 
contenant 13,5 0/0de matière organique. 

Les résultats obtenus sont cousignés dans le tableau ci-dessous. 


ABC 



L’examen des chiffres trouvés montre que si la quantité totale 
des produits engendrés par la pyrogénation, huile, gaz et eau, est 
à peu près constante, le pourcentage d’huile peut varier du simple 
au double, avec les conditions de traitement. 

De plus, les huiles brutes recueillies sont nettement différentes 
dans les trois cas, ainsi qu'il ressort de la comparaison des carac¬ 
téristiques suivantes : 
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Le plus faible rendement en huile est donné par le schiste débar¬ 
rassé des carbonates de calcium et de magnésium ; il est compensé 
par un dégagement de gaz considérable. 

En plus de l'influence nettement favorable des carbonates sur 
la quantité d'huile obtenue, on voit que l'utilisation d'un courant 
d’hydrogène améliore & la fois le rendement global et la qualité de 
l’huile. 

Pyrogénation à 850‘. — Résultat» numérique». 

Le résidu du traitement à 550° est constitué par des fragments 
noirs, ayant conservé leur forme primitive. C’est un mélange intime 
de matière minérale et de carbone, celui-ci étant présent à dose 
variable, mais en général voisine de 3 0/0. On pouvait se demander 
si une telle matière, renfermant une quantité notable de carbonate 
de chaux était épuisée et si la formation d'oxyde de carbone ne 
pouvait être envisagée par réaction du carbone sur le carbonate. 
On sait en effet que par chauffage d'un mélange intime de carbo¬ 
nate de chaux et de charbon, on obtient, dès 650°, une décompo¬ 
sition complète du carbonate avec dégagement d’un mélange 
gazeux renfermant 18 0/0 d’oxyde de carbone. 

Le carbonate de chaux n’étant pas ici à l’état pur, mais allié à 
une forte proportion de silicates, la température nécessaire à la 
réduction doit être un peu plus élevée, tout en restant inférieure au 
seuil normal de décomposition. 

L’expérience montre qu'au-dessous de 850“ le carbonate de chaux 
est complètement détruit, en même temps qu’il se dégage de 
grandes quantités d'oxyde de carbone. 

De nouveaux essais ont donc été faits, en conservant le même 
dispositif mais en élevant la température à 850“. Les gaz formés 
ont été soigneusement recueillis et analysés. Ils sont constitués 
par un mélange renfermant de l’oxyde de carbone, de l'acide carbo¬ 
nique, de l’hydrogène, des hydrocarbures, de l’hydrogène sulfuré et 
de l'ammoniac. 

Les nombres trouvés sont groupés dans le tableau ci-dessous ; 
les dénominations A et C se rapportent aux mêmes échantillons 
que pour les essais à 550° ; les volumes sont indiqués pour une 
pression de 760 mm., à la température de 15°. 



Après épuration et fixation du gaz carbonique et de l’hydrogène 
sulfuré, il reste, dans chacun des deux cas, un volume gazeux ayant 
les caractéristiques suivantes : 

















1940 J. B A SLOT. 766 

Le gaz obtenu à partir de l'échantillon A a presque la composi¬ 
tion théorique du gaz à l'eau ; il se prête facilement à la fabrication 
d'hydrocarbures liquides avec un bon rendement ; on peut aussi 
l’utiliser pour d'autres synthèses, ou directement, ou comme source 
d’oxyde de carbone et d'hydrogène. 

Le gaz produit par le schiste débarrassé de son calcaire est 
pauvre en oxyde de carbone et en hydrogène, mais remarquable¬ 
ment riche en hydrocarbures, ce qui est normal étant donné le 
faible rendement en huile. Actuellement ceci ne parait pas présenter 
d’intérét au point de vue industriel. 


Conclusions. 

Le rendement d'une pyrogénation à 850° s'établit donc comme 
suit, à partir d'un schiste pauvre, renfermant 13,6 0/0 de matière 
organique, pour une tonne on obtient : 

28 litres d'boile brute (d : 0,861) 90 m> de gu à SI,6 0/0 de CO 6,76 kg. de soufre. 

La densité de ce schiste étant d'environ 2,2, les résultats rap¬ 
portés au mètre cube sont les suivants : 

61.6 litres d'huile brute (d : 0,861) 196 m* de gat 4 51,6 0/0 de CO U,8 kg. de soufre. 

La pyrogénation en présence d'un courant de gaz hydrogène jus¬ 
qu'à 560”, puis sans gaz étranger jusqu'à 850”, permet de recueillir, 
pour une tonne : 

35.6 litres d’huile brute (d : 0,903' 70 m' ,1c gu à 50 0/0 env. de CO 8,57 kg. de soufre. 

pour un mètre cube : 

78,3 litres d'huile brute d : 0,9.1* 151 m ' de gu/, à 59 0/0 env. de CO 18,8 kg. do soufre. 
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N° 82. —Contribution à l’étude de l'absorption dans l’ultra¬ 
violet moyen des phénylhydrazides de quelques diacides ; 
par M"” D. BIQUARD et P. GRAMMATICAKIS. 

(18.1*.1989.) 


L’étude de l'absorption dans l’ultra-violet moyen des phénylhy¬ 
drazides dos diacides qui peuvent présenter les différents types de 
structure : 


-Æ.NH.C.H, *<S:K:K:& 


a permis d'étendre aux cas des diacides les observations qui avaient 
été faites lors de l'étude spectrale des phénylhydrazides des mono¬ 
acides, à savoir que : les composés de structure I, II, et III possèdent 
des courbes d'absorption analogues à celle de l’aniline, le composé 
de structure IV ayant une courbo d’absorption semblable à celle 
d'une anilide (forme de la courbe). Dans tous ces cas, il faut tenir 
compte de la nature du diacide considéré et pour III et IV de l’in¬ 
fluence de la cyclisation. 


Au cours de nos recherches sur les phénylhydrazides des mono- 
acides (1), nous avons constaté que les p-acidylphénylhydrazincs 
possédaient des spectres d'absorption ultra-violets presque iden¬ 
tiques présentant une grande analogie avec celui de l'aniline tandis 
que les spectres d'absorption des phénylhydrazines a et acidy- 
lées étaient semblables (forme des bandes) & ceux des anilides 
(voir fi g. I), au moins dans le cas où l'acidyle ne possédait pas 
d’absorption propre dans le domaine d'absorption de la phénylhy- 
drazine. 

Nous avons étendu ces recherches aux phénylhydrazides des 
diacides. Cette étude était d’autant plus intéressante que ces di¬ 
acides forment avec la phénylhydrazine des combinaisons de types 
différents dont il n'est pas aisé de déterminer la structure & l'aide 
de moyens chimiques. 

Par exemple, un diacide de la forme A<^qq|| (A étant un radi¬ 
cal gras ou C 6 H 4 <) peut donner, par condensation avec la phé¬ 
nylhydrazine, des composés des types suivants : 


yCOOH 

\C0.NH.NH.CcH 5 

d) 

/ CO \ 

A <co> N Nn 06,15 

(III) 


/C 

<c 


O.NH.NH.C c H 5 

o.nh.nh.c 6 h 5 

(II) 


CO.NH 

Ax CO.N.CoH, 
(IVI 
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Aux formules I, II et IV contenant le groupe CO.NH il faut 
ajouter celles qui proviennent des précédentes par déplacement 
des doubles liaisons suivant le schéma : 


-CO-NH- C*4_ 

Remarque. — Les produits d'addition des diacides avec la phénylhy- 
draziue, qui sont, comme dans le cas des monoacides, difliciles à obtenir 
A l'état optiquement pur, feront l'objet d'une étude ultérieure. 

D'après ce qui précède, il devait être possible de déterminer la 
structure des phénylhydrazides des diacides d'après leurs spectres 
d'absorption ultra-violets. Ainsi l'absorption des phénylhydrazides 
du type II doit correspondre à celle d'une p-acidylphénylhydrazine 
(analogue & celle de l’aniline) étudiée en concentration double ; de 
même, un composé de structure III doit avoir une courbe d’absorp¬ 
tion analogue & celle d’une p-acidylpbénylbydrazine et un composé 
de formule IV doit posséder un spectre d'absorption semblable à 
une «.p-diacidylphénylhydrazine (*). Dans ces deux derniers cas il 
faut tenir compte, d’une part, de l'influence de la cyclisation qui 
peut provoquer dans certains cas un déplacement de la courbe 
d'absorption et, d’autre part, de la nature du radical A. 

Enlin, les substances possédant une structure du type I ne se 
différenciant d'une fi-phénylbydrazide que par la présence, dans la 
molécule, du groupe COOH rentrent dans les catégories étudiées 
précédemment (1) et possèdent par suite le spectre d'absorption 
d’une jJ-acidylphénylhydrazine. 

L’étude spectrale qui fait l'objet de ce travail nous a permis de 
constater que toutes ces prévisions se véri Baient expérimentale- 

L’identité des spectres d'absorption des phénylhydrazides des 
acides crotonique et benzoïque (1) nous ayant montré que la liaison 
éthylénique de l'acide crotonique et l'une des doubles liaisons du 
noyau du groupe benzoyle avaient sensiblement la même influence 
sur l’absorption de ces substances dans l’ultra-violet moyen, nous 
avons recherché si le même phénomène existait dans le cas des 
phénylhydrazides de même type des acides maléique et phtalique. 
Mais les phénylhydrazides de l'anhydride phtalique présentant des 
particularités intéressantes, cette étude fera l'objet d'une publica¬ 
tion ultérieure. 

Dans le cas de la dl-f).f)'-phénylhydrazide de l’acide malonique 
on peut remarquer un élargissement important de la deuxième 
bande d'absorption dont le maximum se trouve vers 2350 À. Ceci 
peut être attribué à l’influence mutuelle qui s’exerce entre les deux 
groupes phénylhydrazides qui dans cette molécule ne sont séparés 
que par un CH 2 . 

Nous avions préparé la di-f>.p’-phénylhydrazide de l’acide oxa- 

(*) Bien entendu ceci suppose que le radical A ne possède pas dans 
l’ultra-violet moyen une absorption propre située dans la région spec¬ 
trale d’absorption de la phénylhydrazine. 
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lique, substance dans laquelle les deux groupes phénylhydrazides 
sont liés directement ; dans ce cas l'influence mutuelle s’exerçant 
entre ces deux chromophores complexes aurait dû être beaucoup 
plus grande que pour la di-p. ji-phénylhydrazide de l’acide malo- 
nique et par suite la déformation de la courbe d'absorption plus 
accentuée. Mais, étant donnée l’insolubilité complète de ce produit 
dans l’alcool, nous n'avons pu mesurer son spectre d'absorption. 

Pour la p.p-maléinylphénylhydrazine, nous avons constaté que 
le spectre d’absorption de cette substance était constitué, comme 
celui des p-acidylphénylhydrazines, de deux bandes principales, 
mais celles-ci sont plus larges et se trouvent situées plus près du 
visible (fig. III). 

Au cours de ce travail nous avons étudié les spectres d'absorp¬ 
tion des composés suivants : 


di-p.jJ'-phénylhydrazide de l'acide malonique 


CO.NH.NH.CeHs 

Mî< ^CO.NH.NH.CoH 5 


p. p-malonylphénylhy'drazine CH 2 <^>N.NH.C 6 H 5 

di-p.p'-phénylhydrazide de l’acide succinique 
CHj.CO.NH.NH.C 6 H 5 
Cllj.CO.NH.NH.CgHs 


CHj.CO.NH 

a.p-succinylphénylhydrazine I I 

CHj.CO.N.QHj 


p. p-maléinylphénylhydrazine 


CH.CC)/ 


L’étude spectrale de ces composés nous a permis de vérilier les 
prévisions que nous avions faites en nous basant sur les résultats 
obtenus antérieurement lors de recherches sur l’absorption des 
phénylhydrazides des monoacides. Ainsi nous avons constaté que 
les di-p.p'--phénylhydrazides présentent une absorption analogue à 
celle d’une p-acidylphénylhydrazine en concentration double, en 
tenant compte toutefois de l'influence mutuelle qui peut s’exercer 
entre les deux chromophores complexes phénylhydrazides lorsque 
ceux-ci sont très proches. 

Les p.p-phénylhydrazides possèdent une courbe d'absorption 
semblable à celle d'une p-acidylphénylhydrazine et les «.p-phényl- 
hydrazides une courbe d'absorption analogue à celle d’une x.p-di- 
acidylphénylhydrazine, compte tenu, d une part, de l’influence de 
la cyclisation qui peut provoquer dans certains cas un déplacement 
de la courbe d’absorption et, d'autre part, de la nature du diacide 
considéré. 
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Paiitie expérimentale . 

I. — Mesures d'absorption. 

Tontes les déterminations spectrales ont été effectuées sur les 
solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100, N/1.000, N/10.000. 

Dans certains cas, par suite de la faible solubilité des produits, 
seules les plus grandes dilutions ont pu être réalisées. Enfin dans 
le cas de la di-p.p'-phénylhydrazide de l’acide oxalique, l’insolu¬ 
bilité de ce produit dans l’alcool (insoluble à N/10.000 à l'ébullition) 
ne nous a pas permis de déterminer son.spectre d'absorption ultra¬ 
violet. 

Les courbes d'absorption ont été tracées en portant en ordon¬ 
nées les logarithmes du coefficient d'absorption et, en abscisses, 
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les fréquences (avec indication des longueurs d'onde correspon¬ 
dantes). 

$.$-Acidylphénylhydrazines et di-p.p'-phénylhydrazides. — Sur 
la figure II nous avons tracé les courbes d’absorption de la ji. S ma- 
lonylphénylhydrazine (courbe i) de la di-j5.jî'-phénylhydrazide de 
l’acide malonique (courbe 2) et de la di-jl.p'-phénylhydrazide de 
l’acide succinique (courbe 3). Sur cette même figure nous avons 
également représenté la courbe de la fl-acétylphénylhydrazine en 
concentration simple (courbe 4) et en concentration double 
(courbe 5). 

Nous pouvons constater que toutes ces substances possèdent 
des courbes d’absorption semblables à celle de l’aniline ( fig . I, 
courbe 4) sauf la di-p.p'-phénylhydrazide de l’acide malonique où, 
par suite de la proximité des deux chromophores complexes phé- 
nylbydrazides, on observe une déformation de la courhe d’absorp¬ 
tion : élargissement important de la 2° bande dont le maximum se 
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trouve vers 2350 A. Déplus, il va presque identité entre la courbe 
d’absorption de la di-(3. (l'-phénylhydrazide de l'acide succinique 
(fig- II, courbe 3) et celle de la 8-acétylphénylhydrazine en concen¬ 
tration double (fig. II, courbe 5) du fait que le premier produit 
possède deux fois le groupe 3-acétylphénylhydrazine. 

D’autre part la courbe delà p.fi-malonylphénylhydrazme (courbe 1) 
est sensiblement identique à celle de la p-acétylphénylhydrazine 
(courbe 4). 

Sur la figure III nous avons tracé la courbe de la fi.p-maléinyl-. 
phénylhydrazine (courbe I) et celle de la ji-acétylphénylhydrazine 
(courbe 2 ). 

On constate que ces courbes possèdent chacune deux bandes 
principales, mais dans le cas de la p.p maléinylphénylhydrazine 
on note un élargissement considérable des bandes d'absorption 
avec un déplacement très important de la courbe vers le visible ; 
ceci peut se comprendre par l’analogie de structure existant entre 
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Fig.3 
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la p.p-maléinylphénylhydrazine et la p-crotonoylphénylhydrazine, 
ces deux composés possédant une double liaison en conjugaison 
avec le groupe phénylhydrazide ce qui entraîne une augmentation 
importante de l’absorption (élargissement des bandes d’absorption 
et déplacement de la courbe vers le visible). 

a.$-Acidylphéiiylhydrazines. — Sur la figure IV est tracée la 
courbe de la a.p-succinylphénylhydrazine (courbe I). Nous avons 
également représenté sur cette figure la courbe de la a.p-diacétyl- 
phénylbydrazine. 

Nous pouvons remarquer que la a. 3-succinylphénylhydrazine 
possède une courbe d’absorption de forme identique à celle de la 
a.p-diacétylphénylhydrazine, mais la première se trouve placée 
beaucoup plus près du visible. Ce déplacement correspond au fait 
que dans le cas de la a.ji-succinylphénylhydrazine, les deux restes 
acidyles sont soudés entre eux avec formation d'un cycle ; dans 
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cet exemple on voit nettement l’influence de la cyclisation sur le 
spectre d’absorption. 


//. — Préparation et purification des substances. 

Di-ji. p-phénylhydrazide de l'acide malonique P. F. instantané 
202°. — Nous avons obtenu cette substance suivant Asher (2) en 
introduisant goutte & goutte 2 g. de chlorure de malonyle dans 
4,6 g. de phénylhydrazine en solution dans l’éther. 

Ce composé qui est à peu près insoluble dans l’éther a été purifié 
par des cristallisations dans une solution hydroalcoolique à 50 0/0. 

p.p- Malonylphénylhydrazine. P. F. 128°. — En essayant de pré¬ 
parer la monophénylhydrazide de l’acide malonique par la méthode 
classique de Fischer et Passmore (3) (chauffage pendant. 2 heures 
au bain-marie d’une partie d’acide malonique avec trois parties 
de phénylhydrazine en solution dans l’acide acétique dilué) nous 
n’avons pas obtenu'la monophénylhydrazide mais la p.p-malonyl- 
phénylhydrazine que ces mêmes auteurs obtenaient en chauffant 
vers 200° la monophénylhydrazide de l’acide malonique. On peut 
remarquer ainsi la facilité avec laquelle se forme la 33-malonyl- 
phényihydrazine. 

Cette substance, qui est extrêmement soluble dans l’alcool et 
peu soluble dans l'éther, a été purifiée par dissolution dans de 
l'éther additonné d'une très faible quantité d’alcool et addition 
ultérieure, à cette solution, d'éther de pétrole ; on obtient ainsi de 
merveilleux cristaux présentant l'aspect de lamelles irisées. 

Di-p.p-phénylhydraside de l'acide succinique. P. F. 217°. — Ce 
produit a été préparé par la méthode classique de Fischer et Pass¬ 
more (3) en chauffant au bain-marie durant 3 ou 4 heures l'acide 
succinique en solution aqueuse A 10 0/0 avec un grand excès de 
phénylhydrazine en solution dans l'acide acétique A 50 0/0. 

Nous avons également obtenu cette substance par action du 
chlorure de succinyle (1 mol.) sur la phénylhydrazine (2 mol.) en 
solution éthérée (4). 

La di-p.p’-phénylhydrazide de l’acide succinique qui est très peu 
soluble dans l'alcool a été obtenue sous forme de belles écailles 
incolores par des cristallisations fractionnées dans l'alcool. 

Le chlorure de succinyle a été préparé en chauffant, vers 130°, 
pendant 24 heures, 1/2 molécule d'acide succinique desséché avec 
1 molécule de PCI 5 . P. Eb. : 103° sous 35 mm. (rendement 55 0/0) (51. 

Remarquons que des essais faits pour obtenir ce chlorure de 
succinyle par action du chlorure de thionyle sur l’acide succinique 
n’ont pas été satisfaisants. 

a.p-Succinylphénylhydrazine. P. F. 196°. — Cette substance a été 
obtenue par action du chlorure de succinyle (1 mol. 1/10) sur le 
chlorhydrate de phénylhydrazine (1 mol.) desséché et pulvérisé, au 
sein du benzène anhydre (61. 

A la température ordinaire il n'y a aucune réaclion ; on chauffe 
au bain-marie jusqu’A ce qu’il n'y ait plus de dégagement de gnz 
chlorhydrioue. 
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La substance qui cristallise au sein du mélange est essorée et 
purifiée par des cristallisations dans l'alcool puis dans l’eau. Un 
traitement de sa solution aqueuse par du noir animal a permis de 
l’obtenir tout & fait incolore. 

$.$-Maléinylphéhylhydrazine. P. F. instantané 258°. — Ce pro¬ 
duit a été préparé avec un très bon rendement par action d’une 
molécule de phénylhydrazine sur une molécule d’anhydride maléi¬ 
que. Après avoir ajouté un mélange de xylène et de benzène anhy¬ 
dres on chauffe environ 1/2 heure au bain-marie. Le solvant est 
ensuite décanté et le produit qui se prend en une masse visqueuse 
est lavé avec du chloroforme puis il est traité par de l’éther à 
l’ébullition, solvant dans lequel il est insoluble. 

Après dissolution dans l'alcool, la phénylhydrazide de l’anhy¬ 
dride maléique est obtenue sous forme de cristaux que l’on purifie 
par de nouvelles cristallisations dans de l’alcool suivies de lavages 
à l’éther. 

Contrairement à ce qui a été dit dans la littérature, ce produit a 
été obtenu facilement cristallisé et très pur. 

Remarquons que cette même substance a été obtenue par Hôtte (7) 
avec un très mauvais rendement, en chauffant vers 140-150° des 
quantités équimoléculaires d’anhydride maléique et de phénylhy¬ 
drazine. De plus, cet auteur signale des difficultés pour la purifi¬ 
cation de ce composé. 
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(Laboratoire de Chimie Organique à la Sorbonne.i 


N° 83. — Note de laboratoire. 

Sur un modèle de pile étalon Weaton « transportable » ; 
par Georges CARPÉNI. 


Les qualités remarquables de reproductibilité et de stabilité des 
étalons Weston ont rendu l'emploi de cette pile tout à fait général. 

Comme pour les électrodes auxiliaires au calomel, la stabilité 
est pour un Weston, de plus grande importance que sa reproduc¬ 
tibilité, & condition toutefois que la valeur de la force électro¬ 
motrice soit très voisine des valeurs des tables de constantes et 
connue avec précision. Pour celà il est nécessaire de comparer 
soigneusement l’élément en vue à un autre élément Weston, ce 
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dernier étant préparé dans les conditions très rigoureuses permet¬ 
tant l'adoption, en toute confiance, des valeurs des tables (1), 

A l'encontre de ce qui se passe pour une électrode au calomel, la 
résistance intérieure d'un Weston n’a presque jamais besoin d'être 
très faible (2). D’autre part, lors des mesures, l’élément Weston 
est, dans un montage bien étudié, toujours à l’abri des erreurs de 
manipulation l'exposant à un débit notable (S). Pour ces raisons 
les surfaces sensibles (Hg.SO*Hgj.S0 4 Cd et amalgame Cd.SO*Cd) 
n’ont pas besoin d’être très larges. La construction d’un élément 
Weston « transportable » peut ainsi s’inspirer des mêmes direc¬ 
tives que celles précédemment exposées pour l’éléctrode au calomel 
type • saturé-transportable, à grande résistance intérieure » (4\ 
Le schéma ci-joint se suffit presque à lui-même. Un modèle du 
type « normal », c'est-à-dire » saturé à toutes températures », réa¬ 
lisé (5) d'après un schéma semblable à celui de la figure, a sup¬ 
porté de très brusques secousses sans aucun inconvénient Sa force 
électromotrice suivie en fonction du temps, par des comparaisons 
fréquentes avec un autre étalon très précis (E=l,0i83v. à 20°1, 



(Echelle : environ 3/4 grandeur naturelle). 

(f) Pour plus de s lire té on en fabrique et compare, en général, plu¬ 
sieurs éléments à la fois. 

(2) Une grande résistance intérieure préserve d’ailleurs contre les 
risques de polarisation. 

(8) Bien qu'au repos la polarisation, résultant d'un court-circuit éven- 
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montre une stabilité remarquable, malgré les agitations subies 
périodiquement (E' = 1,0186 t. à 20°). La construction, d’après le 
même schéma, d’un élément du type « saturé à 4° » est naturelle¬ 
ment aussi aisée. 

A noter enfin que jusqu’à présent pour rendre un élément Wes- 
ton transportable, on a toujours utilisé des matériaux étrangers 
tels que gaze, bouchons en liège, tampons en coton, fibre, etc. La 
construction de l’élément présenté ne nécessite aucun de ces auxi¬ 
liaires : en dehors des produits chimiques qui rentrent dans sa 
formule, la pile Weston préconisée est entièrement en verre, d’ot 
une sécurité de fonctionnement accrue. 


N* 84. — Note de Laboratoire. Sur deux formes nouTelles 
d'électrodes au calomel du type « saturé et transpor¬ 
table » : à grande et & faible résistance Intérieure; par 
Georges CARPÉNT. 

(28.12.1939.) 

Par suite de ses avantages pratiques réels, l’emploi de l’élec¬ 
trode auxiliaire au calomei du type « saturé » est actuellement 
presque général, aussi bien dans les laboratoires de recherches 
qu’industriels. 

Les formes adoptées pour les électrodes sont très diverses et 
répondent en généra) plus ou moins convenablement aux condi¬ 
tions d’emploi. 

La qualité de beaucoup la plus importante d’une électrode au 
calomei est sans conteste la stabilité de son potentiel en fonction 
du temps. Bien que le problème de la « reproductibilité » soit loin 
d’être négligeable (*), il n’est pas essentiel, pourvu que l’électrode, 
une fois préparée, garde son potentiel stable au cours des opéra¬ 
tions. Dans la pratique courante et pour des mesures d’assez grande 
précision, de pu par ex., on tend en effet de plus en plus à prendre 
pour le potentiel d’une électrode au calomei, non plus la valeur 
des tables de constantes, mais celle résultant, pour chaque élec¬ 
trode en particulier, d’une mesure faite à l’aide d’une électrode à 
hydrogène et d’un tampon, sûr et facile à préparer, de pu connu. 
La valeur obtenue, E volts, peut être en général différente de celle 
consignée dans les tables, mais n’en diffère cependant jamais beau¬ 
coup si l’électrode est vraiment bonne, c’est-à-dire stable en fonc¬ 
tion du temps. 

La stabilité étant ainsi la qualité essentielle d’une électrode, 
examinons brièvement : 

a) Les différentes causes qui peuvent le plus contribuer à l’alté¬ 
rer d’une façon temporaire ou permanente ; 

b) Les moyens de la préserver. 

i*i Ce problème est assez délient. En partant de substances Hg, 
lig.Ci,, KC1 parfaitement pures et en opérant très soigneusement, on 
peut arriver à obtenir des électrodes du type - saturé > reproductibles 
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Parmi les causes d'erreur et par ordre d'importance, on pent 
signaler : 

1* La diffusion, pendant les mesures, des sels étrangers. En effet, 
surtout pour les mesures de longue durée (.recherches ou contrôle 
industriel continu, par ex.) cette diffusion est toujours & craindre 
et souvent réelle. Pour l’éviter ou du moins la rendre négligeable, 
on a envisagé de multiples moyens, dont les plus courants sont : 

a) Siphon de jonction liquide rempli avec une solution d’agar- 
agar-KCl ; 

b) Siphon, rempli d'une solution saturée de KC1, à robinet fermé 
pendant les mesures (inconvénients : résistance électrique élevée 
et coinçage facile du robinet); 

c) Contacts liquides « coulants * ; 

d) interposition de plaques poreuses (verre, grès, etc.) ; 

e) Trajet, —entre le point de contact liquide étranger et la sur¬ 
face sensible Hg.HgjClj.KCl,— aussi long que possible (limites: 
encombrement et augmentation de résistance intérieure), etc. 

2° Equilibre ionique perturbé par suite dune polarisation de 
l’électrode, consécutive à un passage de courant de trop forte inten¬ 
sité ou trop prolongé. Pour remédier à cet inconvénient on aug¬ 
mente d'abord la surface des contacts Hg.HgjClj.KCl, puis on agite 
l’électrode afln de renouveler les surfaces sensibles et aider les 
diffusions. 

3» Potentiels aberrants observés quelquefois à la suite d’une 
manipulation trop brusque de l’électrode et dus probablement au 
contact accidentel entre le fil de platine d'une part et le calomel et 
la solution saturée ou les cristaux de KC1 de l’autre. Cette cause 
d’erreur peut être évitée en construisant des éléments du type 
« transportable » où le contact accidentel signalé est rendu impos¬ 
sible. 

4° Equilibre ionique mal établi par suite d'une solution non-satu- 
rée en calomel ou en KC1. On peut facilement éviter cette erreur 
en laissant comme corps de dépôt du calomel et du KC1 en large 

Les deux formes nouvelles d'électrodes au calomel proposées (*) 
s'inspirent de ces considérations. Elles présentent en outre la par¬ 
ticularité d'étre « transportables », sans utiliser des matières étran¬ 
gères telles que gaze, bouchons ou tampons en liège, coton, 
libre, etc. 

A. Electrode au calomel à grande résistance intérieure. 

Toutes les fois que l'intensité du courant, pendant les mesures, 
sera négligeable, cette électrode pourra être employée en toute 
sécurité. C’est le cas par ex. pour les mesures de pu faites à l'aide 
d'un appareillage comportant un électromètre à lampe triode (**), 
car alors le circuit électrique est pratiquement ouvert. 

(*) Constructeur : Ch. Amate, 40, rue de la Montagne-Sainte-Gene- 
viève, Paris. 

(**l Ce montage est plus particulièrement utilisé avec les électrodes 
de verre, mais rien n'empèche de l’employer dans tous les autres cas 
(électrodes A hydrogène, quinhydrone, antimoine), 
soc. cHiM-, 5* sbr . t. 7, 1940. — Mémoires. 
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Les principaux avantages de ce modèle, représenté schématique¬ 
ment snr la figure I, sont les suivants : 

1° Electrode parfaitement transportable, Car quel que soit le 
sens d'une agitation éventuelle, les surfaces sensibles ne bougent 
pas. Stabilité parfaite ; 

2“ Trajet, — entre surfaces sensibles et contact étranger — très 
allongé par un capillaire latéral convenablement placé pour retar¬ 
der encore la diffusion. Celle-ci est empêchée également par des 
« tampons » constitués avec du KC1 solide ; 

3° Contacts, liquides et métallique, commodes : un siphon 
(agar-KCl) peut être directement introduit dans l'électrode; con¬ 
nexions métalliques par vis (placée non-axialement, d’où robus¬ 
tesse accrue) ou par contact liquide (mercure); 

4° Forme • sur pied a ne nécessitant aucun autre support. 

La résistance intérieure d’un tel élément est de l'ordre de 2000 
à 4000 ohms. 



o. Pied. 

». Borne métallique pour connexions per vis de serrage et contact liquide 



e. Tige de verre. 


(Echelle : environ 3/i grandeur naturelle). 

B. Electrode au calomel à faible résistance intérieure. 

Deux cas peuvent, en particulier, se présenter, qui nécessitent 
l’emploi d’une électrode de faible résistance intérieur ; 
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4* L’électrode doit être introduite dans nn circuit parcouru pen¬ 
dant l’utilisation par un courant relativement notable, ou très pro¬ 
longé (contrôle continu par ex.) : risque de polarisation augmenté ; 

2° La résistance totale du circuit doit être très faible, pour per¬ 
mettre précisément des courants d'intensité convenable, ou pour 
toute autre raison (résistance assez élevée du reste du circuit : 
mesures au polarographe avec cathode & gouttes de mercure, p. ex.). 

Le dispositif préconisé et schématisé sur la Ogure 2 doit per¬ 
mettre l'utilisation d’une électrode au calomel, même dans les 
conditions précisées, avec toute la sécurité désirable. Ses caracté¬ 
ristiques sont : 

i* Résistance intérieure très faible, de l’ordre de quelques 
dizaines d'ohms ; 

2° Risque de polarisation très diminué par une augmentation 
notable de la surface sensible ; 

S* Agitation (accidentelle, ou provoquée pour assurer l'équilibre 
ionique! possible sans aucun danger, le contact entre la solution 
ou les solides (KCl-caloniel) et le fil de platine, étant exclu. 



Fi 3 .2 

a. Spiral* «wlanant du mercure. 

». Mercure. 

i. Solution et crietaui SCI. 

«. Tige* de Terre de aoutlen de l’entonnoir (/). 

/. gïUQanoir qui sert : 1* A supporter le siphon de liaison liquide àagar~agar KCI ; 
2* à éviter de contaminer IVIectrodc par diffusion prolongée de 6ub6tance6 
étrangère», en pcnncitant te siphonage du liquide (de l’entonnoir) après mesure. 
Borne métallique pour connexions par vis de serrage et contact liquide (Hg). 
(Behelle : environ 9/é grandeur naturelle)* 
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N* 85. — Nouvelle méthode pour l'obtention de bensène et 
de toluène exempts de tbiopbène et de méthylthiophène; 
par MM. J. BOUGAULT, E. CATTELAIN et P. 
CHARRIER. 

(1.1.1940.) 

Emploi du nickel de Raney comme agent de désulfuration. 


Bon nombre d'opérations chimiques, en particulier la fabrication 
de certains produits pharmaceutiques, nécessitent l'emploi de 
benzène ou de toluène exempts de thiophène et de méthylthiophène, 
impuretés que les produits commerciaux, même purifiés, ren¬ 
ferment en quantités plus ou moins considérables. 

Or, les méthodes de désulfuration actuellement utilisées dans 
les laboratoires sont longues, pénibles et souvent très coûteuses. 

1°) Méthode de V. Meyer (1) : Transformation en dérivés snlfonés 
par brassage avec de l’acide sulfurique concentré. L’opération est 
longue, des traitements répétés à l’acide sulfurique étant nécessaires 
pour éliminer complètement le thiophène ou son homologue ; elle 
est, en outre, dispendieuse, l’opération entraînant toujours des 
pertes notables par sulfonation. 

2°) Méthode de Denigè» (2) : formation de combinaisons molécu¬ 
laires insolubles avec le sulfate mercurique. Ce procédé, fort 
élégant, applicable quand il s'agit de préparer de petites quantités 
de benzène ou de toluène purs, n’est plus pratique lorsqu'on veut 
purifier de notables quantités de ces hydrocarbures. 

3°) Méthode d'Haller et Michel (3) : formation d'une résine 
insoluble par ébullition prolongée avec du chlorure d’aluminium 
anhydre. En plus de sa longueur, eette méthode est très pénible, 
par suite du dégagement abondant, au cours de l’ébullition, de 
gaz chlorhydrique et d’hydrogène sulfuré. En outre, dans le cas du 
toluène, les rendements sont très médiocres (.15 0/0 environ), le 
chlorure d’aluminium exerçant une action profonde sur cet hydro¬ 
carbure & la température de l’ébullition. 

La méthode dont nous proposons l’emploi est basée sur la 
propriété que possède le nickel de Raney de capter le soufre dans 
de nombreux composés organiques : nous avons, dans un précédent 
mémoire (4), donné de nombreux exemples de cette affinité du 
nickel de Raney pour le soufre. 

Si l’on agite, à la température ordinaire, du benzène ou du 
toluène non spécialement purifié avec un excès de nickel de Raney, 
il se produit rapidement une destruction complète du thiophène ou 
du méthylthiophène. Partant de bensène ou de toluène donnant la 
réaction bleue avec la solution sulfurique d'isatine (réactif de 
Baeyer), on constate qu’après une agitation modérée de quelques 
minutes avec une petite quantité de nickel de Raney (variable 
avec les proportions d’impuretés), la réaction de l'indopbénine 
devient négative. 

Le technique à utiliser est la suivante : après décantation de 
l'eau sous laquelle il est conservé, le nickel de Raney, préparé 
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suivant le mode opératoire que nous avons indiqué (5), est agité 
successivement d’abord avec de l'alcool à 95*, pour le déshydrater, 
puis avec de l’éther,pour éliminer l'alcool; il est ensuite recouvert 
de benzène ou de toluène, sous lequel il peut être conservé. Au 
moment du besoin, le nickel de Raney, mis en suspension dans 
l’hydrocarbure, est introduit dans le benzène ou le toluène à 
puriüer qne l'on soumet ensuite à une vive agitation pendant 
10 minutes environ, temps au bout duquel la désulfuration est 
complète. 

Cette méthode est particulièrement avantageuse par sa simpli¬ 
cité et sa rapidité. Elle ne nécessite aucune source de chaleur et 
les rendements qu’elle fournit sont théoriques. 
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N° 86. — Contribution A l’étude du nicKel de Raney 
(deuxième mémoire (1)) i Le nicKel de Raney, agent de 
désulfuration; par J. BOUGAULT. E, CATTBLAIN et 
P. CHABRIER. 

(1.1.1940.) 


Le nickel de Raney, déjà connu comme catalyseur d’hydrogéna¬ 
tion, réducteur, oxydant, agent d'isomérisation, est, en outre, un 
remarquable et très précieux agent de désulfuration susceptible 
d’être utilisé dans de nombreux cas. 


Comme nous l'avons signalé dans deux précédentes communi¬ 
cations (2), le nickel de Raney montre une grande affinité pour le 
soufre qu'il capte à l'état de sulfure dans de nombreux composés 
minéraux et organiques. Cette réactivité spéciale semble due au 
fait que le nickel parait y être contenu à l'état d'hydrures. 

Le présent mémoire a pour objet de compléter les premiers 
résultats de nos recherches, de montrer le caractère très général 
de cette action désulfurante et de mettre en relief les différents 
modes d'action de ce curieux agent de désulfuration. 

(1) Bougault (J.), Cattblain (E.) et Chabribr (P.), Bail. Soc. Chlm. (5), 

1988, 5, 1699 (Premier mémoire). 

(S) Bougault (J.), Cattblain (E.) et Chabribr (P.),Bull. Soc. Chim. (5), 

1989, 6, 84 et C. B., 1989, 208, 657. 
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A) Composés minéraux. 

L'action désulfnrante dn nickel de Raney sur les composés 
sulfurés appartenant & la série minérale a déjà été signalée par 
i. Aubry (3) pour ce qui concerne les sulfites et les hyposulfltes ; 
nos résultats s’accordant avec ceux obtenus par ce savant dans ces 
deux cas spéciaux, nous nous bornerons à y ajouter quelques 
précisions complémentaires. 

Dans tous les cas envisagés, nous avons fait réagir à froid un 
excès de nickel de Raney, préparé suivant la technique précé¬ 
demment décrite (4) et à l'état de suspension aqueuse sur une 
solution aqueuse du composé sulfuré On observe, dans presque 
tous les cas, un dégagement immédiat et abondant d’hydrogène. 
Le soufre est intégralement (ixé par le nickel à l'état de sulfure : 
en effet, par acidulation chlorhydrique, tout le soufre se dégage à 
l'état d’hydrogène sulfuré. 

Il est avantageux de n’engager le nickel de Raney dans la 
réaction envisagée que par petites quantités à la fois. Nous avons 
constaté l’importance de cette observation par des expériences 
comparatives, les mêmes quantités de nickel de Raney étant 
introduites, d'une part, eu une seule fois, d’antre part, peu à peu et 
par petites quantités à la fois. 

1») Monosulfure de sodium. 

Il y a désulfuration totale et rapide du monosulfure alcalin (le 
filtrat ne fournit plus de précipité noir de sulfure de plomb par 
addition d’une solution d’acétate de plomb) en même temps qu’il y 
a libération quantitative d'alcali : 

SNa, -f NiH. + 2H,0 ->■ SNi + 2NaOH + H. + , 

Le titrage alcalimétrique de l'alcali libéré indique que la réaction 
est complète et l'on retrouve, par ce dosage, la totalité de l’alcali 
primitivement combiné au soufre. 

2») Sulfite neutre de sodium. 

La désulfuration du sulfite neutre de sodium est complète à froid 
et se poursuit jusqu'au stade alcali : 

SOjNa, + NiH. -*■ SNi + 2NaOH + HjO 

mais elle s'effectue avec lenteur. 11 convient, pour rendre la désul¬ 
furation intégrale, de renouveler à plusieurs reprises le nickel de 
Raney et d’accélérer son action par agitation vive et répétée. 

On n'observe, dans ce cas, aucun dégagement d hydrogène, ce 

(S) Aubry (J.), Bull. Soc. Chim. (5), 1938, 15), 1886. 

(4) Boucault (J.), Cattblaik (E.) et Cbabribb (P.), Bail.Soc. Chim. (5). 
1988, 5, 1699. 
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que l'on peut expliquer en admettant que l’oxygène provenant du 
sulfite se combine avec l'hydrogène pour former de l'eau. 

On peut suivre la marche de la désulfuration en titrant, après 
filtration, par iodoniétrie, le sulfite résiduel & des intervalles de 
temps divers. Une indication qualitative de la variation d'alcali¬ 
nité est donnée parla mesure du p h aux divers temps de la réaction, 
à l’aide des indicateurs colorés suivants utilisés successivement : 
phénolphtaléine, thymolphtaléine, jaune d’alizarine R et jaune de 
résorcine. 

8») Hyposai/i te de sodium. 

La désulfuration de l'hyposulflte de sodium conduit rapidement, 
dans un premier temps, au sulfite neutre de sodium : 

SjOjNa, -|- NiH. -y SOjNaj + SNi + H. 

L'addition d'acide chlorhydrique au filtrat donne lieu, en effet, & 
un abondant dégagement de gaz sulfureux mais ne produit aucun 
précipité de soufre. 

La désulfuration du sulfite neutre de sodium formé se poursuit 
ensuite avec lenteur, comme précédemment, jusqu'au stade alcali 
libre. 

4*) Tétrathionate de sodium. 

Le tétrathionate de sodium, comme l’hyposulflte de sodium, est 
d’abord, et assez rapidement, transformé en sulfite neutre de 
sodium : 

S t O*Na, + 8NiH. -► SO s Naj + S SNi + Ha. _ s + 8H,0 

Pareillement, le nickel de Raney poursuit lentement son action 
désulfurante sur le sulfite formé jusqu'à libération totale de l’alcali. 

5*) Hydrosulfite de sodium. 

L’hydrosulfite de sodium, comme l'hyposulflte et le tétrathionate, 
est transformé en sulfite : 

SiO*Nai + NiH. -y SO,Na, + SNi + H. _ » + H,0 

Le filtrat ne décolore plus la solution de bleu de méthylène et 
fournit, par addition d'acide chlorhydrique, un dégagement de 
gaz sulfbreux sans dépôt de soufre. 

Là, encore le nickel de Raney dégrade le sulfite de sodium 
jusqu’au stade alcali libre. 

6*) Trisulfures d'arsenic et <f antimoine. 

Cette désulfuration présente un caractère particulier dû àl'activité 
conjointe du soufre et de l'arsenic (ou de l’antimoine) pour le 
nickel. 
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Si l’on fait dissoudre du trisulfure d'arsenic (ou d'antimoine! 
fraîchement préparé dans de la lessive de soude diluée et si l'on 
agite la solution obtenue avec un excès de nickel de Raney, on 
observe un dégagement d'hydrogène en même temps que le soufre 
se fixe intégralement sur le nickel. La liqueur surnageante est 
constituée par une solution de soude exemple d'arsenic (ou d’anti¬ 
moine), les deux éléments étant fixés sur le nickel sous forme de 
sulfoarséniure (ou de sulfoantimoniure) mélangé à du sulfure de 
nickel : 

S 3 As, + Nill. -> SNi + SSAsNi + H. 

et S 3 Sbj 4 . 3NiH. SNi + 2SSbNi + H. 

Si l’on traite le nickel résiduel par de l’acide chlorhydrique, on 
observe un dégagement d’hydrogène arsénié (ou d'hydrogène 
antimonié) provenant de la décomposition du sulfoarséniure (on 
du sulfoantimoniure) de nickel, renfermant de l'hydrogène sulfuré 
et de l’hydrogène. 


7°) Sulfure stanneux et sulfure stannique. 

Le mode de désulfuration est différent du précédent, malgré la 
grande analogie de ces trois métaux du point de vue analytique. 

a) Suifure stanneux. — Si l'on fait dissoudre du sulfure stanneux 
fraîchement préparé dans de la lessive de soude diluée et si l’on 
agite la solution obtenue avec un excès de nickel de Raney, on 
observe un dégagement d'hydrogène; le nickel résiduel retient 
tout le soufre sous forme de sulfure et le filtrat tout l'étain & 
l'état de stannate de sodium (précipité jaune de sulfure stannique 
après acidulation chlorhydrique et traitement par un courant 
d'hydrogène sulfuré). La désulfuration s'effectue vraisemblable¬ 
ment suivant les réactions : 

SSn + 2HjO + NiH, SNi + Sn(OH ) 3 + H. + , 

et Sn(OH)j + 2HjO ->■ Sn(OH)„ + H 3 

Ce passage de l'état stanneux à l'état stannique est confirmé 
par la réaction suivante : si l'on agite une solution de stannite de 
sodium avec un excès de nickel de Raney, on constate que le 
filtrat renferme la totalité de l’étain & l'état de stannate de sodium. 

Ce processus d'oxydation est comparable à celui qui règle la 
transformation de l'ion hypophosphoreux en ion phosphoreux sous 
l'action du nickel de Raney, réaction que nous avons signalée 
précédemment (5) : 


po ^Sn«"*" h ’° - po ^8n. + "’ 


(5) Bouoault(J.), Cattblain (E.) et Chabribh (P.), Journ. Ph. Chim. (81, 
1938, 27, 268 et Bull. Soc. Chim. (5), 1938, 5, 1706. 
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b) Sulfure stannique. — Si l'on applique au sulfbre stannique la 
meme technique de désulfuration, on observe, comme précédem¬ 
ment, un dégagement d'hydrogène; le soufre est retenu par le 
nickel sous forme de sulfure et l'étain reste dissous à l'état de 
stannate de sodium. 

Cette différence d'action du nickel de Raneysurle sulfure d’étain 
d’une part, les sulfures d'arsenic et d’antimoine d’autre part, 
semble pouvoir être utilisée pour une séparation quantitative de 
ces trois métaux. 

B. Composés organiques. 

Beaucoup de composés organiques sulfurés abandonnent au 
nickel de Raney leur soufre, même lorsqu'il est enclavé dans 
une chaîne fermée. Cette désulfuration se produit, dans la plupart des 
cas, en deux phases : 1° formation d’un composé organique du 
nickel ; 2° destruction de cette combinaison avec formation de 
sulfure nickeleux. Il nous a été possible, dans plusieurs cas, 
d’isoler ce produit intermédiaire. 

Cette désulfuration semble n'être qu’une manifestation d’un 
mode de réaction très général propre au nickel de Raney. Nous 
avons observé, en effet, que ce réactif a des aptitudes réactionnelles 
remarquables, lui permettant de donner des complexes avec des 
molécules très diverses, comme l'a déjà constaté M. Delépine (6). 

C’est ainsi qu'il donne directement, par simple agitation avec la 
diméthylglyoxime, le même composé que les sels de nickel en 
solution. Il fournit, de même, avec les cyanures alcalins, des 
cyanures complexes. 

Dans ces composés organo-nickeliques, dont nous n'avons pas 
encore établi la constitution certaine, le nickel se fixe probablement 
sur le soufre en donnant une combinaison plus ou moins stable, 
vraisemblablement de la forme : 

2R.SH + NÎ R.S.Ni.S.R + H, 

Nous avons réalisé la désulfuration des composés organiques 
suivants : sulfure de carbone, thiourée, benzylthiourée, thiogly- 
colaniiide, acides mono- et dithioglycolique, dithioéthylèneglycol, 
acide suifhydrylcinnamique, acide thioacétique, thiophène et 
méthylthiophène. 

La désulfuration est obtenue à froid, par simple agitation, en 
milieu aqueux, alcoolique, benzénique ou toluénique, suivant les 
cas. Le soufre est éliminé à l’état de sulfure nickeleux en même 
temps que l'on observe, dans presque tous les cas, un dégagement 
d'hydrogène. Le plus souvent, l'action hydrogénante du nickel de 
Raney s'ajoute à son action désulfurante. 

1°) Sulfure de carbone. 

Le sulfure de carbone CSj privé d'hydrogène sulfuré et de 
composés sulfurés organiques étrangers est agité avec du nickel 


(6) C. R-, 1988, 206, 866. 
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de Raney en suspension dans l’alcool absolu; on observe un vif 
dégagement gazeux constitué par un mélange renfermant (en 
volume) environ 80 0/0 d’hydrogène et 20 0/0 de méthane. 

2°) Thiourée. 

Sous l’action du nickel de Raney, la thiourée. S= C<£}jj 3 en 
solution aqueuse fournil un dégagement de gaz ammoniac, de 
monométhylamine et de méthane. 

La technique utilisée a été la suivante : dans un ballon de 
250 cm 3 muni d'une ampoule à brome et réuni à un appareil de 
Delattre on a introduit 100 cm 3 d'eau distillée et un excès de nickel 
de Raney, puis, & l'aide de l'ampoule à brome, 0,520 g. de 
thiourée dissoute dans une petite quantité d'eau ; le gaz a été 
recueilli dans un tube gradué sur la cuve à mercure, après avoir 
traversé un flacon laveur renfermant 50 cm 3 d’acide chlorhydrique 
normal. 

On a recueilli environ 60 cm 3 de gaz renfermant 88 à 89 0/0 
d'hydrogène et 11 & 12 0/0 de méthane. Or, le calcul montre que la 
quantité de méthane recueillie ne correspond qu’à environ 5 0/0 de 
la thiourée (PM = 16) mise en œuvre, 0,520 g. de thiourée devant 
théoriquement fournir =140 cm* de méthane alors 

60 V 12 

que, pratiquement, il n'en a été recueilli que —^— = 1,2*. 

Le dégagement gazeux étant terminé, on a introduit dans le 
ballon 3 cm 3 de lessive de soude à 33 0/0 et l’on a porté le liquide 
à l'ébullition pour chasser le gaz ammoniac et le monométhylamine 
dans le flacon laveur. L’excès d'acide chlorhydrique normal a été 
titré & l'aide de soude normale, soit ST,!'; la totalité de l'azote 
uréique est passé à l’état d’azote ammoniacal (ammoniac -f mono¬ 
méthylamine) ; il a fallu, en elfet. 50 — 37,1' = 12,9' d’acide 
chlorhydrique normal pour neutraliser les bases ammoniacales 
/K-» • 0.520 X 2000 .. ... 

(chiffre théorique :-^-= 18,4'). 

La monométhylamine a été caractérisée de la façon suivante : 
la solution neutralisée renfermant les bases à l’état de chlor¬ 
hydrates a été évaporée à siccité. Le résidu, qui possède une 
odeur caractéristique de marée et charbonne sur la lame de 
platine, a été repris par l’alcool absolu qui dissout le chlorhydrate 
de monométhylamine et non le chlorure d’ammonium. La solution 
alcoolique a été évaporée à siccité et le résidu repris par l'alcool 
absolu afin d'insolubiliser les traces de chlorure d'ammonium 
passées en dissolution. Finalement, après plusieurs traitements 
identiques, le chlorhydrate de monométhylamine a été identifié à 
l’aide du réactif de Nessler : précipité blanc jaunâtre caractéris¬ 
tique. 

3°) Bemylt'hiourée. 

La technique précédente appliquée à la benzylthiourée 
S = C<NH CH3C e H3 montre que cette dernière fournit, sous l’action 
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dn nickel de Raney, du toluène, dn gaz ammoniac et de la mono- 
méthylaniine. 

Le toluène a été entraîné à la vapeur d'eau et le mélange eau- 
toluène épuisé & l'éther. La solution éthérée a été desséchée avec 
du sulfate de sodium anhydre ; après élimination de l’éther, le 
liquide résiduel a été identifié comme toluène par son point 
d’ébullition (111°). 

4°) Thioglycolanilide. 

Le nickel de Raney transforme quantitativement la thioglycola¬ 
nilide CgHjNH-CO-CHjSH en acétanilide QHsNH.CO.CH,. 

La solution aqueuse de thioglycolanilide (thioglycolanilide : 
1 g.; eau : 30 cm 3 ; soude normale : q.s pour neutraliser) est agitée 
avec un excès de nickel de Raney ; en même temps qu'un déga¬ 
gement d’hydrogène, on observe l'apparition de cristaux & la 
surface du liquide. On épuise à Pélher ; la solution éthérée, après 
dessication avec du sulfate de sodium anhydre et filtration, aban¬ 
donne, par évaporation, des cristaux rhomboédriques d'acétanilide 
que l'on caractérise par son point de fusion (114°) et la formation de 
p hény Icarbvl ami ne. 

La désulfuration effectuée en milieu alcoolique conduit aux 
mêmes résultats. 

5°) Acide dithioglycolique 

L’acide dithioglycolique COOH-CH 2 -S-S-CHj-COOH fournit, 
par désulfuration, de l'acide acétique en même temps que l’on 
constate un dégagement d'hydrogène. 

Une solution aqueuse de dithioglycolate de sodium a été agitée 
avec du nickel de Raney. La solution filtrée a laissé, par évapora¬ 
tion, un résidu constitué uniquement par de l'acétate de sodium. 

6°) Acide thioglycolique. 

Comme l’acide dithioglycolique, et dans les mêmes conditions, 
l’acide thioglycolique CHjSH-COOH fournit, par désulfuration, de 
l’acide acétique. 

7°) Dithioéthylèneglycol. 

Le nickel de Raney transforme en éthane le dithioéthylèneglycol 
HSCHj-CHjSH. 

Si l’on agite une solution aqueuse de dithioéthylèneglycol 
(dithioéthylèneglycol : 0,500 g.; eau : 30 cm 3 ; soude normale: 
q. s. pour neutraliser) avec un excès de nickel de Raney, on 
observe un vif dégagement gazeux. Le gaz analysé renferme 720/0 
d’hydrogène et 28 0/0 d’éthane. 

Nous avons fait remarquer plus haut, sans y insister actuel¬ 
lement, que le nic&ei de Raney fournissait des complexes avec 
certains composés organiques soufrés. Avec le dithioéthylène¬ 
glycol, la combinaison organo-nickelique se forme avec une 
particulière facilité. 
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8*) Acide suljhydrylcinnamique. 

Le nickel de Raney transforme l'acide sulfhydrylcinnamique 
C„H5-CH=C-COOH enacide hydrocinnamique C 6 H s CHj-CHj-COOe. 

Jh 

Une solution aqueuse de sulfhydrylcinnamate de sodium a été 
agitée avec un excès de nickel de Raney ; après cessation du 
dégagement d'hydrogène, la solution filtrée a été acidulée par 
l’acide chlorhydrique, puis épuisée & l'éther. Par évaporation de la 
solution éthérée desséchée, on a obtenu des cristaux monocliniques 
d'acide hydrocinnamique (P. F. : 48,5»). 


0*) Acide thioacétique. 

Suivant que l'on fait réagir le nickel de Raney sur l'acide thio¬ 
acétique CH3COSH en milieu aqueux (ou bydroalcoolique) ou en 
milieu alcoolique (alcool absolu) les produits obtenus sont 
différents : 

a) Milieu aqueux ou hydroalcoolique. — L'action du nickel de 
Raney se traduit par la formation d'acide acétique. 

Si l’on agite une solution aqueuse ou hydroalcoolique de thio- 
acétate de sodium avec du nickel de Raney, on n’observe aucun 
dégagement gazeux ; le filtrat, évaporé à siccité, fournit un résidu 
d’acétate de sodium exempt de thioacétate. 

Il est vraisemblable que la désulfuration s'effectue d’après le 
le mécanisme suivant : en solution aqueuse, l'acide thioacétique 
est partiellement hydrolysé avec libération d'acide acétique et 
d’hydrogène sulfuré : 

CH3COSH + HjO CH3COOH + HjS 

Le nickel de Raney réagit sur l'hydrogène sulfuré, ce qui permet 
& l'hydrolyse de se poursuivre et, par suite, au nickel de Raney de 
désulfurer complètement l’acide acétique suivant le même 
mécanisme, c'est-à-dire en agissant seulement sur l’hydrogène 
sulfuré, son produit d'hydrolyse. 

b) Milieu alcoolique. — En milieu alcoolique l'acide thioacétique 
n’étant pas hydrolysé, sa désulfuration se poursuit suivant un 
processus différent, identique par ailleurs à ceux qui ont été décrits 
précédemment, processus qui conduit uniquement à la formation 
d’acétaldéhyde. 


10») Thiophène et méthylthiophène. 

Si i on agite, à la température ordinaire, dt^ benzène (ou du 
toluène) renfermant du thiophène (ou du méthylthiophène) avec du 
nickel de Raney en suspension dans le même liquide (le nickel de 
Raney imprégné d’eau est traité successivement par l’alcool à 
95°, puis par l’éther et enfin par le benzène ou le toluène) on 
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constate au moyen du réactif de Baeyer (solution sulfurique 
d'isatine), que la réaction de l'indophénine devient négative. 

En résumé, le nickel de Raney, déjà connu comme catalyseur 
d’hydrogénation, réducteur, oxydant, agent d'isomérisation, est, 
en outre, un remarquable et très précieux agent de désulfuration 
susceptible d’étre utilisé dans de nombreux cas. 

(Faculté de Pharmacie de Paris). ’ 


N* 87.— Étude systématique de le précipitation 
dee molybdatee de baryum à froid t par Jean BYE. 


L’étude systématique de la précipitation i froid, par le chlorure de 
baryum, d’une solution de molybdate de sodium additionnée de quan. 
tités variables d’acide chlorhydrique met en évidence trois molybdates: 
MoO„ BaO 8MoO„3BaO et 3MoO„BaO. 

Elle laisse en outre entrevoir l’existence d’un tétramolybdate, métas- 
table dans les conditions de l’expérience. 


Une étude systématique de la précipitation à l’ébullition a été 
faite par E. Carrière et M"” R. Lasri (1). Ces auteurs ont étudié la 
variation de la composition du précipité en fonction du p n de la 
solution de molybdate. Leur étude met en évidence quatre molyb¬ 
dates différents : Mo0 3 ,BaO 5Mo0 3 ,8BaO 8Mo0 3 ,8BaO et 
8Mo0 3 ,BaO. 

Les molybdates suivants ont été signalés par ailleurs : 

1 Mo0 3 ,8 BaO,82H a O (2). 4Mo0 3 ,BaO,9H 2 0(8). 4Mo0 3 ,BaO,5HiO (4). 
8MoO 3 ,Ba0,18H 2 O (4). A. Travers et L. Malaprade (8) ont en outre 
signalé des produits plus acides sans cependant spécifier s’ils les 
considéraient comme des espèces chimiques pures. 

Dans mon étude, j’ai préparé une série de mélanges contenant 
par litre : 

0,1 molécule-gramme de Mo0 4 Na 3 ; 

0,1 molécule-gramme de Cl 3 Ba 

et une quantité variable as d’acide chlorhydrique, qui a varié de 
0 à 0,4 molécule-gramme. 

Lorsque x varie de 0 40,15 le mélange précipite instantanément. 
Au-dessus de x = 0,15 le liquide reste sursaturé. La précipitation 
peut mettre plusieurs heures 4 s'amorcer. Ce changement brusque 
de comportement coïncide avec la fin de la réaction : 

4Mo0 1 "-|-6H t ->- Mo 4 0 13 -- + SHjO. 

Pour atteindre l’équilibre, tous les mélanges étudiés ont été 
agités pendant trois jours. La température a varié entre 24 et 26*. 

Les précipités obtenus sont très fins, fréquemment boueux et 
difficiles 4 laver. On peut par ailleurs craindre que le lavage 
n’hydrolyse les précipités. Pour obtenir leur composition, j’ai pré- 
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féré analyser la liqueur mère. La composition du précipité s'obtient 
par différence. L'analyse directe n’a été faite que sur les précipités 
faciles à laver. Les deux résultats concordent, sauf dans la série 
des précipités métastables. 

L’analyse de la liqueur mère a été effectuée de la manière sui¬ 
vante : 

a) Dosage de Ba : à l’état de sulfate. 

b) Dosage de Mo : Quand il y en a peu, par une méthode colori- 
métrique grossière utilisant la coloration rouge donnée par le sul- 
focyanure en présence d'un peu de chlorure stanneux. 

Quand la méthode précédente indique qu'il reste plus de 1 0/0 
dn molybdène mis en œuvre, le molybdène est précipité & l’état de 
molybdate neutre de Baryum : on verse 10 cm 3 de la liqueur mère 
dans un léger excès d'eau de baryte. On neutralise l'excès par CIH 
en présence de phtaléine. On fait bouillir, puis, à froid on recueille 
le molybdate de baryum précipité. 

L'analyse directe du précipité a été faite par la méthode de 
Pechard (6). (Elimination du molybdène à l'état de chlorhydrine 
molybdique.) 

Les résultats sont représentés par le graphique ci-dessous : 



En abscisses: la concentration x de' l’acide "chlorhydriqne en 
molécule-gramme pour un litre du mélange. En ordonnées : U 
rapport du baryum au molybdène dans le précipité. 
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Le domaine de précipitation dn molybdate neutre est très 
restreint. De «=0,133 & « = 0,235 le précipité a la composition 
8MoO„3BaO. De * = 0,23 & * = 0,4 c'est le trimolybdate qui pré¬ 
cipite. Entre x — 0,1 et * = 0,183 précipitent des mélanges. Les 
diagrammes X de ces mélanges pulvérisés montrent les mêmes 
raies que le molybdate neutre pur. Le composé 8MoO ]t 3BaO n'a 
pas donné de raies, mais seulement un halo. 

J'ai en outre observé, entre *=0,28 et * = 0,80, des précipités 
plus acides, faisant probablement intervenir un tétramolybdate et 
un sel encore plus acide que je n’ai pu atteindre. Les équilibres 
correspondants sont métastables. En effet, en amorçant la précipi¬ 
tation de deux mélanges de ce domaine avec l'ensemble des préci¬ 
pités observés, j'ai obtenu le trimolybdate. 

Dans la série métastable, l'analyse directe du précipité (points) 
et l’analyse indirecte (croix) ne concordent pas. Ce phénomène 
s'explique si l'on admet que le précipité plus acide, plus soluble 
que l'autre, s'élimine par lavage ou encore que ce molybdate plus 
acide est facilement hydrolysé. 
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N° 88. — Sur lea alcoyl-2-thioaemlcarbaxldes ; par 
M. Eugène CATTELAIN. 

(2.2.1940.) 


L’auteur a préparé les alcoyl-2-thiosemicarbazides, composés qui 
n’avaient pas encore été signalés, par isomérisation des sulfocyanates 
d’alcoylhydrazine correspondants. Ces composés fournissent, avec les 
aldéhydes et les cétones, des thiosemicarbazones 2-substituées mon¬ 
trant ainsi que la chaîne hydrazinique conserve un groupe — Nil, 


On connaît déj& un certain nombre de thiosemicarbazides subs¬ 
tituées obtenues par remplacement d'un ou plusieurs atomes d’hy¬ 
drogène par des groupes alcoylés. 
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C'est ainsi que les alcoyl-4-thiosemicarbazides ont été préparées 
par Pulvermacher (1), Freundet Schwarz (2) par action de l’hydra- 
zine sur les alcoylsénevols et la méthyl-8-thiosemicarbazide, A l’état 
d'iodbydrate, par Freund et Paradies (3) en faisant réagir l’iodure 
de méthyle sur la thiosemicarbazide. 

L’objet de ce mémoire est de faire connaître nn mode d'obtention 
des alcoyl-2-thiosemicarbazides, composés qui n'ont pas encore été 
signalés. 

Nous nous sommes inspiré des travaux de Fischer (4), von Brü- 
ning (5), Young et Oates (6). Ces auteurs ont montré que le cyanate 
de potassium est susceptible de réagir sur les sels d'bydrazine 
monoalcoylés en donnant une alcoyl-2-semicarbazide : 

RNH.NHj -|- N = C.OH ->- 0=C<^ H 


Nous avons constaté que le sulfocyanate de potassium se com¬ 
porte de façon analogue au cyanatc de potassium en fournissant 
une alcoyl-2-tbiosetuicarbazide. 

Il est à remarquer toutefois que, dans le cas des alcoyl-2-thiose- 
micarbazides, la réaction se fait en deux temps que nous avons pu 
séparer. Dans un prémier temps, il y a formation de sulfocyanate 
d'alcoylhydrazine : 

(I) N=C.SK -f RNH.NHj, CIH ->- N=C.SH, RNH.NHj + C1K 
qu'il est nécessaire d'isomériser dans une opération indépendante 

(II) N=C.SH. RNH.NHj S=C<^ H 

À 3 


Cette deuxième phase s'accomplit aisément en chauffant & une 
température assez élevée, variable avec le sulfocyanate d'alcoyl¬ 
hydrazine. 

La purification des alcoyl-2-tbiosemicarbazides s'effectue par 
cristallisation dans l'eau bouillante, ces composés étant beaucoup 
plus solubles à chaud qu'à froid. 

Comme on pouvait s'y attendre d'après leur constitution, les 
alcoyl-2-thiosemicarbazides fournissent facilement, avec les aldé¬ 
hydes et les cétones, des thiosemicarbazones 2-substituées, mon¬ 
trant ainsi que la chaîne hydrazinique conserve un groupe — NH 3 
libre. 

(1) Pulvermacher, Ber., 1894, 87, 622. 

(2) Freund et Schwarz, Ber., 18J8, 29, 2486. 

(8) Freund et Paradies, Ber., 1901, 34, 8114. 

(4) Fischer, Ber., 1888, 21, 1221. 

(5) VON Brüninq, Lieb. Ann., 1839,268, 10. 

(6) Youno et Oates, J. Chem. Soc., 1901, 71, 061. 
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Partis expérimentale. 


Benzyl-i-thiosemicarbazide. 

^N.NHj P.M. : 181 

I 

ch 2 .c 6 h 5 

2 g. (1/100* de molécule) de dichlorhydrate de benzylhydrazine 
C 6 H 5 CH 2 .NH.NH 2 , 2 C1H (P. M. : 202) préparé suivant la méthode de 
Curtius et Darapski (7) par hydrolyse, en milieu chlorhydrique, de 
la benzalbenzylhydrazone : 


c 6 h 5 ch 2 . nh . n=chc 6 h 5 w »°-*- 8c ” 

C,H 5 CH 2 .NH.NH 2 , 2CIH -f C 6 H 5 CHO 

sont dissous dans 20 cm 3 d'alcool absolu. 

On fait dissoudre, d'autre part, 1 g. (1/100* de molécule) de sulfocya- 
nate de potassium (P. M. : 97) desséché à 100» dans 20 cm 3 du même 
solvant. On mélange les deux solutions chaudes, ce qui donne lieu 
à la formation de sulfocyanate de benzylhydrazine C 6 H 5 CH 2 NH .NH 2 , 
NCSH qui reste dissous, de chlorure de potassium qui précipite et 
à la saturation de la première molécule d'acide chlorhydrique : 

C„H 5 CH 2 .NH.NH 2 , 2C1H + N=C.SK ->• 

CjHjCHjNH.NHj, N=C.SH + KC1 + C1H 

On ajoute alors 1 g. de bicarbonate de potassium dissous dans 
5 cm 3 d’eau pour saturer la deuxième molécule d’acide chlorhy¬ 
drique ; dès que le dégagement gazeux a cessé et après chauffage de 
quelques minutes, on filtre pour séparer le chlorure de potassium. 

Le filtrat est reçu dans un ballon de Wurtz et l’alcool distillé 
sous pression réduite. 

On procède alors à l'isomérisation du sulfocyanate de benzylhy¬ 
drazine : 


C 6 H s CII 2 NH.NH 2 , NeeC.SH S = <£ j^ h 

dlHAHs 

On chauffe avec précaution en promenant la flamme d'un brûleur 
Bunsen sur les parois du ballon jusqu'à apparition de fumées 
blanches. Le produit liquide ne tarde pas & se solidifier sous forme 
cristalline. Température d'isomérisation : environ 140». 

On reprend la masse solidifiée par 20 cm 3 d'eau bouillante et l'on 


(7) Curtius et Darapski, J. prakt. Chem., 1901, 63, 4SI. 
soc. cuim., 5' sér., t. 7, 194° — Mémoires. 
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filtre immédiatement en utilisant un entonnoir préalablement 
chauffé en raison de la faible solubilité, même à chaud, du com¬ 
posé, d'où la nécessité d'effectuer à plusieurs reprises le même 
traitement par l'eau bouillante. La benzyl-2-thiosemicarbazide pré¬ 
cipite aussitôt. 

Le filtrat est évaporé à nouveau dans le vide : il renferme, en 
effet, une petite quantité de sulfocyanate de benzylhydrazine qui 
n'a pas été isomérisée. Le résidu est traité comme précédemment. 
On poursuit plusieurs opérations identiques jusqu'à isomérisation 
de la totalité du sulfocyanate d'alcoyle. 

L’emploi du vide n’est pas indispensable ; l’alcool peut être éli¬ 
miné par chauffage du filtrat dans une capsule au bain-marie 
bouillant ; le liquide résiduel est ensuite chauffé à feu nu à une 
très douce chaleur en agitant constamment jusqu’à apparition de 
fumées blanches. 

L’isomérisation ne se produit pas en milieu alcool absolu, la 
présence d'una petite quantité d'eau étant indispensable. 

L’addition de bicarbonate de potassium est, d’autre part, néces¬ 
saire pour permettre l'isomérisation du sulfocyanate de benzylhy¬ 
drazine qui doit s'effectuer en milieu sensiblement neutre; en effet, 
le produit d'hydrolyse chlorhydrique de la benzalbenzylhydrazone 
est non le monochlorhydrate de benzylhydrazine, comme l’a signalé 
Leboucq (8), mais le dichlorhydrate. 

Cristaux incolores. Point de fusion du produit recristallisé dans 
l'eau bouillante: 155* (bloc Maquenne). Peu soluble dans l’eau 
froide, plus soluble dans l’eau bouillante. 

C,H„N,S Calculé C 63,04 H 8,08 N 23,80 S 17,88 

Trouvé C 82,83 H 6,18 N 23,SI S 17,78 


Méthyl-2-thiosemicarbaside. 


a=v ^N.NH 2 1U0 

<Lh 3 

La méthyl-2-thiosemicarbazide s'obtient suivant une technique 
analogue à celle qui a été utilisée pour la préparation de la benzyl- 
2-thiosemicarbazide. 

On dissout 7,200 g. (1/20* de molécule! de sulfate de méthylhydra- 
zineCHjNH.NHj.SO^Hj (P. M. : 144) préparé suivant la méthode de 
Thiele (9! et la technique de Hatt (10) par action du sulfate neutre 
de méthyle sur la benzaldazine : 

C 6 H 5 CH=N. N=CHCflH 5 -f SO»(CH 3 ! 3 -f 3 HjO 

CHjNH.NHj, S0 4 H 3 + 2C e H 5 CHO -f CH 3 OH 

dans 30 cm 3 d'alcool à 80*. 

(8) Lbboücq, J. Pharm. Chim., (8), 1930,11, 203. 

(9) Thible, Lieb. Ann., 1910, 378, 244. 

(10) Hatt, Organic Synthèse», t. 18. p. 51. 
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On dissout, d'autre part, 4,85 g. ( i/20 e de molécule) de sulfocyanate 
de potassium de potassium desséché & 100° dans 40 cm 3 d'alcool 
absolu. On mélange les deux solutions chaudes, ce qui donne lieu 
& la formation de sulfocyanate de méthylhydrazine CH 3 NH.NH 2 , 
N = C.SH qui reste dissous et de sulfate acide de potassium qui 
précipite : 

CH 3 NH.NHj, SO„H, -i- NeeC.SK -v 

CHjNH.NHj, N=C.SH + SO t KH 

On opère ensuite comme précédemment : saturation par du bicar¬ 
bonate de potassium, filtration, élimination de l’alcool, puis iso¬ 
mérisation, par chauffage très modéré, du sulfocyanate de méthyl¬ 
hydrazine. Température d'isomérisation: vers 165°. 

La méthyl-2-thiosenicarbazide, comme la benzyl-2-thiosemicar- 
bazide, est séparée du sulfocyanate de méthylhydrazine non isomé- 
risé par cristallisation dans l’eau bouillante. 

Comme pour la méthyl-2-thiosemicarbazide, l'addition de bicar¬ 
bonate de potassium est nécessaire, l'isomérisation devant s’effec¬ 
tuer en milieu sensiblement neutre 
Cristaux incolores. Point de fusion du produit recristallisé dans 
l'eau bouillante : 186-184° (bloc Maquenne). Peu soluble dans l’eau 
froide, plus soluble dans l'eau bouillante. 



Thiosemicarbazones 2-substituées. 

Le mode d'obtention est identique : dissolution & chaud de 
l’alcoyl-ï-thioseiuicarbazide dans l'alcool & 60°, puis addition d'un 
léger excès du composé aldéhydique dissous dans le même solvant ; 
la précipitation est immédiate ou se produit par refroidissement. 

La thiosemicarbazone 2-substituée est purifiée par lavage & froid 
avec de l'alcool & 60* qui dissout l’excès d’aldéhvde. 

Les thiosemicarbazones ^ substituées suivantes ont été préparées : 



Aid. y-mélhoxyhydr»lro|jiquu... 195* 1()Ô“ 


Composés cristallisés, peu solubles à froid dans l'eau et l'alcool 
dilué. 

(Faculté de Pharmacie de Paris ) 
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N* 89. — Métallurgie du cadmium par voie humide; par 
M. P. HULOT. 


Dans le traitement des minerais de zinc, notamment pour ceux de 
Silésie, le cadmium existant dans ces minerais est mis en liberté 
et distille & cause de sa facile oxydabilité et de sa grande volatilité. 
Il vient se condenser & l’état d'oxyde & l'extrémité des appareils de 
condensation, c'est-à-dire dans les boites à gris de zinc. 

Ce mélange d'oxyde de zinc et de cadmium ou cadmies contient 
jusqu'à 10 0/0 d’oxyde de cadmium. 

Pour extraire le cadmium, on distille ces cadmies avec du char¬ 
bon, en renouvelant l'opération plusieurs fois pour éliminer la plus 
grande partie du zinc. Pour l’obtenir pur, il faut dissoudre le métal 
obtenu dans l’acide sulfurique, traiter la solution par l’hydrogène 
sulfuré qui précipite en même temps que du cadmium, du cuivre 
et un peu de zinc. Le mélange de sulfures est dissous dans l'acide 
chlorhydrique et repris par carbonate d’ammoniaque en excès. Le 
précipité CÔ 3 Cd est lavé, séché et réduit par le charbon. 

Ce procédé peut être simplifié de la façon suivante : Le mélange 
d'oxyde de zinc et de cadmium est dissous dans l'acide azotique 
étendu. On précipite le cadmium par un excès de carbonate d’am¬ 
moniaque qui ne précipite que le cadmium et laisse en solution le 
cuivre et le zinc. On dissont ce précipité dans l'acide chlorhydrique 
dilué après l'avoir lavé complètement et on sépare le métal par du 
zinc. On n'a plus qu’à le sécher et le fondre à l’abri de l'air. 

On peut aussi se proposer de transformer le cadmium existant 
dans les cadmies en chromate double de sodium et de cadmium, 
lequel constitue une matière colorante jaune. Pour cela on dissout 
le mélange d'oxydes dans l'acide azotique étendu, on additionne à 
l'ébullition d'une solution de soude en excès. Le cadmium précipite 
et le zinc reste en solution. Toujours à l'ébullition et en agitant on 
ajoute une solution bouillante de bichromate de soude par petites 
portions pour éviter les débordements. On maintient l’ébullition 
pendant un quart d'heure après avoir ajouté un excès de bichro¬ 
mate. On lave et on sèche. Le jaune de cadmium obtenu est jaune 
serin et contient 43 0/0 de métal Cd. 
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N° 90. — Complexes 'métalliques de l’antipyrine et du 
pyramidon (l* r mémoire). Applications analytiques au 
dosage de petites quantités de sine, cadmium, cuivre ; 
par Pierre SOUCHAY. 


Les premiers complexes de sels métalliques et d’antipyrine (ou 
de pyramidon) ont été préparés vers 1895 (composés de fer, mer¬ 
cure, cadmium). Depuis, les travaux effectués sur un tel sujet furent 
assez peu nombreux ; ont été surtout étudiés de façon méthodique : 

Les composés du fer (1), du mercure (2), de l’étain (3), de l’ura¬ 
nium (4), du chrome (8), les nitrates de terres rares (5), les perchlo- 
rates et iodures de terres rares (6), les perchlorates (7), ainsi que 
quelques sels & anions complexes (8) (fluoborates, fluosulfonates). 

Les salicylates ont également été étudiés (9), ainsi qu'un certain 
nombre de sels atcatino-terreux et de magnésium : halogénures (10), 
thiocyanates (11), alcoylbarbituratès (12) et un nitrite (13). 

Notons, pour terminer, que l’on a préparé quelques complexes 
avec le cadmium (14, 15), le cyanure de cuivre (16) et le chlorure de 
cuivre (17) et nous aurons une bibliographie complète (jusqu'à 
l’année 1940) des travaux ayant eu pour objet la préparation et 
l'étude de tels complexes. 

Au risque de paraître illogique, je commencerai l’étude de cette 
classe de complexes en exposant les applications analytiques qu’on 
en peut tirer, car ce sont ces applications qui m'ont incité à aborder 
l'étude de la composition, puis de la structure de tels composés, 
et qui feront l'objet de ce mémoire. Les autres mémoires, qui 
paraîtront très prochainement, auront pour objet la description 
et l’étude de la constitution de plusieurs complexes : nous verrons 
que la plupart d'entre eux sont faciles à préparer, que certains 
sont particulièrement stables (à l’action de la chaleur par exemple), 
mais que presque tous n'ont aucune existence, même partielle, en 
solution aqueuse ; on peut donc dire qu'à ce point de vue, ils sont 
peu stables : l’étude aux rayons X en serait très difficile, car 
ces composés, tous cristallins pour la plupart, ne peuvent être 
(à quelques exceptions près) obtenus en cristaux de dimensions 
notables ; de plus ces cristaux sont fragiles et s'effritent sous l'effet 
de la moindre pression ; quant à la méthode de Debye, elle donne 
un trop grand nombre de raies pour permettre une interprétation 
dénuée de doute ; par contre, l’étude des solutions non aqueuses a 
donné des résultats intéressants qui seront prochainement exposés. 

I. Dosage de petites quantités de sine. 

L’action des thiocyanates alcalins sur les sels de zinc en présence 
de pyramidon ou d'antipyrine a été mentionnée par Kolthoff-Ha- 
mer (18), puis Martini (19). Ces auteurs ont montré qu'on pouvait 
déceler ainsi de faibles quantités de zinc « 50 mg./lit.), mais ils 
n’ont pas déterminé la composition des précipités obtenus, ils n'ont 
pas cherché si cette composition variait suivant le mode opéra- 
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toire ; enfin, il m’a surtout paru intéressant de rechercher si de tels 
composés de zinc pouvaient servir au dosage rapide et précis de 
petites quantités de ce métal. 

La composition des thiocyanates de zinc-antipyrine a été déter¬ 
minée par Wilke-Dôrfurt et Mûreck (9) qui ont préparé les com¬ 
posés : (.ZnAnte) ;CSN) 2 (*) en précipitant les solutions de chlorure de 
zinc et antipyrine par un thiocyanate alcalin et (ZnAnt J XCSN) 2 en 
remplaçant le chlorure de zinc par le sulfate. 

En traitant, par une solution de thiocyanate de potassium, une 
solution saturée de pyramidon renfermant 16 g. de pyramidon, et 
3 g. de sulfate de zinc, et agitant lors de l'addition du thiocyanate, 
j'ai obtenu un précipité volumineux qui, essoré, lavé avec un peu 
d'eau, et séché sur chlorure de calcium, répond à la formule: 
Zn(CSN) 2 2Pym. 

Analyse Trouvé Zn 9,98 CSN 18,00 Pym. 7î,0B Zn 10,01 CSN 18,09 Pym. 7B.T0 



Ce corps est insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau 
chaude, l’alcool, l’acétone, insoluble dans l'éther; il fond à 137*. 
Si à un tel produit maintenu en suspension dans l'eau, on ajoute 
un peu d'acide acétique ou chlohydrique, il se transforme, sans 
changer d'aspect, en un produit de formule Zn(CSN) 2 2 CSNH, 2Pym 
dont il sera question plus loin. 

En traitant des solutions concentrées de thiocyanate de potas¬ 
sium et de sulfate de zinc, par une petite quantité d'une solution 
aqueuse saturée de pyramidon, j’obtiens des précipités dont la 
composition se rapproche de Zn(CSN) 2 Pym, sans toutefois parvenir 
à cette composition ; il est cependant fort probable qu'un tel corps 
existe par analogie avec les produits de modes de formation iden¬ 
tiques obtenus avec le cadmium. 

Enfin, et c'est là le plus important, en traitant une solution de 
sel de zinc acidulée par l'acide acétique, par une solution acétique 
ou chlorhydrique de pyramidon, et ajoutantun thiocyanate alcalin, 
on obtient un précipité très fin dont l'aspect rappelle, au micros¬ 
cope, celui des feuilles de fougères ; chauffé dans le milieu d’où on 
l'a obtenu, il se redissout, mais se dépose par refroidissement, en 
fines aiguilles répondant à la formule Zn(CSN) 2 2CSNH, 2 Pym ; 
un complexe analogue, obtenu avec le cobalt, répond à la formule 
de constitution [Co(CSN) 4 ](Pym H), comme nous le verrons dans un 
prochain mémoire : par analogie avec le précédent, le complexe de 
zinc se formulera [ZnfCSN),] (Pym ü 2 ), ce qui en fait un zincitétra- 
thiocyanate de pyramidon ; dans ce type de complexe, le métal 
fait partie en totalité de Tanion ; comme complexes du même genre 
on connaît des ferro et ferricyanures (20), les iodobismuthate et 
iodostibinate (21) ainsi qu'un aurosulfite (22). 



{*) Abréviations utilisées: Ant = Antipyrine, Pym = pyramidon. 
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Ce corps est donc un sel de base faible (constante d'ionisation du 
pyramidon = 6.9.10‘ 10 ) (23), ponr cette raison, et aussi à cause de 
l'éqnilibre relatif à l’anion complexe : [Zn(CSN) 4 ]** Zn ++ + 4CSN-, 
il est à prévoir qu’il sera décomposé par l’eau pure ; cette décom¬ 
position sera réduite à cause du faible produit de solubilité d’un 
tel complexe, ce qui est fort heureux pour les applications analy¬ 
tiques ; il se dissout (ou plutôt se décompose) dans l'eau pure à 
raison de 0,86 g. par 100 cm 3 à 15*, mais cette « solubilité » est 
quasi nulle en présence d'un excès de réactifs précipitants, ce qui 
explique qu'on puisse précipiter quantitativement le zinc. Le point 
de fusion du sel complexe est : 192* ; il est insoluble dans l'éther, 
un peu soluble dans l'alcool et le chloroforme, très soluble dans 
l’acétone, soluble dans l'acide chlorhydrique concentré. 

Mode d'emploi. 

La formation facile d'un tel complexe, le fait qu’il ne renferme 
que 8,54 0/0 de zinc, entin le bon marché des réactifs utilisés, le ren¬ 
dent particulièrement apte à son application au dosage de faibles 
quantités de zinc, de l'ordre de 5 mg. 

Pour les raisons exposées ci-dessus, il est bon d'utiliser d’assez 
grandes quantités de réactifs, si l’on opère en liqueurs diluées. 
Voici quelques résultats signilicatifs. 

On emploie une solution saturée de thiocyanate de potassium, et 
une solution de 10 g. de pvramidon dans 60 cm* d’acide acétique 
& 50 0/0. 

Quantité de zinc à doser : 5 mg. auxquels correspondent théori¬ 
quement 60,4 mg. de précipité. La liqueur où l'on dose le zinc est 
acidulée par un peu d’acide acétique. 

Quantité de réactifs 


pym. +80 cm* CSMK 



59,9 (erreur 0,83 0/0) 


Nous voyons que certaines des erreurs observées sont notables, 
mais elles sont relatives à des solutions très diluées, et les dosages 
ci-dessus ont été reproduits parce qu'il font bien ressortir l’influence 
de la quantité de réactif utilisée. 

Ainsi, il est aisé de doser des quantités de l’ordre de 5-10 mg. de 
Zn, à des dilutions égales ou supérieures à 10 mg./lit. Aux fortes 
dilutions (20 mg. environ au lit.) le précipité n'est pas immédiat : 
on doit attendre un certain temps pour que la précipitation soit 
complète (1/2 h. suffit dans tous les cas) puis filtrer ensuite ; lorsque 
le précipité est immédiat, il n'est pas facile de le liltrer, mais en 
le chauffant, il se dépose par refroidissement en Unes aiguilles 
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(comme II a déjà été dit) qu'on peut filtrer très facilement après 
refroidissement complet de la liqueur, en essorant sur un creuset 
taré à fond poreux; on lave avec un peu d’éther, on sèche 1/î b. à 
120° et on pèse. 


Conditions d'emploi (*). 

Ce procédé a l’avantage de permettre le dosage rapide de petites 
quantités de zinc fortement diluées, ce qui ne permettent pas les 
méthodes au sulfure ou au phosphate ; il est plus pratique que la 
méthode potentiométrique à précision égale. Par contre, il a presque 
les mêmes inconvénients que la méthode au ferrocyanure, c’est-à- 
dire que beaucoup de métaux gênent : cependant l'aluminium et le 
manganèse ne gênent pas, à moins de se trouver en fortes propor¬ 
tions ; les alcalino terreux et le magnésium ne précipitent pas (d'où 
un mode de séparation). 

Mais le cobalt, nickel et fer sont très gênants, il est nécessaire 
de s'en débarrasser par une méthode adéquate ; j’ai obtenu de 
bons résultats en précipitant le second par la diméthylglyoxime, 
et les 2 autres par le nitrosonaphtol. 

Il est à remarquer que le cobalt qui, pour une concentration 
inférieure à environ 15 mg./lit. ne précipite pas avec un tel réactif, 
précipite toujours en présence de zinc, même pour des concentra¬ 
tions de 1-2 mg. en cobalt, de même, la précipitation du zinc, non 
immédiate aux trop grandes dilutions, devient immédiate en pré¬ 
sence d'un peu de cobalt : il se produit vraisemblablement des 
cristaux mixtes de couleur verte ou bleuâtre [(Co,Zn) (CSN) 4 ] 
(PymH)j. 

Le même fait existe en ce qui concerne le nickel, mais il semble 
plus difficile de parler de cristaux mixtes, car dans les conditions 
où l'on obtient [Zn(CSN)„[ (Pym H)j et [Co(CSN) t ] (PymH)„ je n'ai 
obtenu que [Ni Pym 2 ] (CSN) 3 ; même inconvénient en ce qui con¬ 
cerne la présence du cadmium, mais on peut éliminer cet élément 
ou le doser très facilement à l'état de (CdI 4 XPym H) 2 comme nous 
allons le voir dans la 2* partie de ce mémoire. 

Remarques . 

i“ J'ai cherché jusqu’à quelles dilutions on pouvait déceler le 
zinc à l’état de complexe thiocyanique avec le pyramidon ; j’ai 
remarqué que la réaction était plus sensible que la réaction au 
ferrocyanure (c’est dire qu’elle atteint un très grand degré de sen¬ 
sibilité), à condition d'employer un assez grand excès de réactifs, 
d'attendre quelquefois assez longtemps la formation du précipité, 
et d’opérer en milieu neutre ; en milieu acide (où l'on sait que ce 
n'est pas le même complexe qui se forme) la réaction est moins 
sensible : 

2° Signalons qu’en employant l'antipyrine au lieu de pyramidon, 

(*) Sur une méthode un peu analogue voyez Spacu-Dick (24), dosage 
à l’état de complexe pyridiné Zn(CSN), 2 C,H,N. 
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KolthofT-Hamer ont remarqué qu'on pouvait précipiter le zinc en 
présence de quantités notables de cadmium, sans que ce dernier 
précipite, mais j'ai vérifié que le dosage du zinc à l'état de com¬ 
plexe aptipyriné n'est ni précis ni pratique : 

3° La méthode de dosage du zinc que j'ai indiquée peut, récipro¬ 
quement, servir au dosage du pyramidon : la solution à doser est 
additionnée d'un excès (.4 ou S g.) de sulfate de zinc cristallisé et 
d’acide acétique, puis traitée par le thiocyanate de potassium à 
chaud ; par refroidissement, on obtient la combinaison cristallisée 
que l’on pèse. 

La liqueur ne doit évidemment pas renfermer de métaux préci¬ 
pitables par le thiocyanate de potassium seul; elle peut renfermer 
des métaux autres que le zinc : dans ce cas ceux-ci entrent pour 
une certaine proportion dans la formation du précipité, proportion 
infime et qui n'introduit pratiquement aucune erreur si on a em¬ 
ployé un excès de sulfate de zinc : le précipité est bleuâtre si la 
liqueur renfermait du cobalt, rougeâtre si elle renfermait du fer. 


II. Dosage et séparation de petites quantités de cadmium. 

L'action de l'iodure de cadmium sur l'antipyrine a été étudiée 
par Schuyten (14) qui a préparé la combinaison Cdl } ,2 Ant. 

Korenman (25) a montré que l'action des iodures alcalins et de 
l’antipyrine ou du pyramidon sur les solutions de sels de cadmium, 
permet de déceler gQQ^QQQ de cet élément avec l'antipyrine, 
avec le pyramidon, mais il n'indique pas la composition des pré¬ 
cipités. 

M. Duquénois (15), précipitant un sel de cadmium par l'iodure 
de potassium et le pyramidon, en milieu neutre, a obtenu le com¬ 
posé CdljPym; en faisant varier les conditions opératoires, il a 
toujours obtenu CdljPym. 

Après avoir eu connaissance du travail de M. Duquénois, j'ai 
préparé des combinaisons des chlorure et bromure de cadmium ; 
j'ai ainsi obtenu des combinaisons avec 1 et 2 molécules de pyra¬ 
midon, qui seront décrites dans un mémoire ultérieur. 

M. Duquénois ayant obtenu le composé CdijPym, j’ai cherché 
s’il était possible d'obtenir, par analogie avec les autres halogé- 
nures la combinaison CdI 2 2Pym; j’y suis effectivement arrivé en 
précipitant par l'iodure de potassium une solution saturée de pyra¬ 
midon renfermant, pour 15 g. de pyramidon, 1,5 g. d’acétate de 
cadmium. Le complexe CdI 2 2Pym est une poudre blanche, inso¬ 
luble dans l’éther, très peu soluble dans l’eau, peu soluble dans 
l’alcool et l'acétone, plus soluble â chaud, fondant à 177° en se 
décomposant ; si cette combinaison est abandonnée longtemps 
vers ÎTO», elle se décompose en pyramidon et CdljPym, et ne fond 
pins alors qu'à température plus élevée, car CdljPym est moins 
fusible que CdI 2 2Pym. Maintenue en suspension dans l’eau aci¬ 
dulée par l’acide acétique, le composé CdI } 2Pym se transforme en 
CdI]2HI2Pym dont il sera question tout de suite. 
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Analyse Calculé Cd 13,49 i 30,60 Pym SS,90 

Trouvé Cd 13,39 i 30,42 Pym 56,00 Cd 13,37 i 30,38 Pym 36,72 

En traitant une solution de sel de cadmium acidulée par l'acide 
acétique ou chlorhydrique, par une solution acétique de pyrami- 
don, puis ajoutant une solution d'iodure de potassium, j'ai obtenu 
un précipité très fin, d'aspect non cristallin, mais, chauffé dans le 
milieu d’où on l’a obtenu, il se redissout et se dépose, par refroi¬ 
dissement, en fines aiguilles répondant à la formule :CdI 3 2H12 Pym, 
ou plutôt, par analogie avec la combinaison thiocyanée du zinc 
étudié précédemment : (CdI 4 )(Pym H) a , ce qui en fait un cadmité- 
traiodure de pyramidon. 

Analyse Calculé Cd 10,32 1 46,82 Pym 42,86 

Trouvé Cd 10,39 I 46,80 Pym 42,88 

Les propriétés d’une telle combinaison, en particulier son com¬ 
portement vis-à-vis de l’eau, sont analogues à celles de Zn(CSN), 
2CSNH, 2Pym. Sa « solubilité • est de 0,51 g. pour 100 cm 3 , elle est 
peu soluble dans l’alcool, l’acétone, le chloroforme, insoluble dans 
l’éther ; elle fond à 216». 


Mode d’emploi. 

La formation très facile d’un tel complexe, sa stabilité, le fait 
qu’il ne renferme que 10,32 0/0 de cadmium le rendent particulière¬ 
ment apte à son application au dosage de faibles quantités de ce 
métal (de l’ordre de 6-8 mg.). 

11 n’y a aucune précaution spéciale à observer dans l’emploi des 
réactifs, seulement il est bon d'en utiliser un assez grand excès 
lorsque la solution est très diluée : voici quelques chiffres à cet 
égard : pour des quantités de l’ordre de 10 mg. de cadmium-métal 
à des concentrations de l'ordre de 40 mg./Ilt. ajouter, après avoir 
acidulé la liqueur par 1 cm 3 d'acide chlorhydrique, 10 cm* d'une 
solution de 12 g. de pyramidon dans 60 cm 3 d’acide acétique à 
50 0/0, puis 3 g. d'iodure d'ammonium dissous dans très peu d'eau; 
si le précipité n'est pas immédiat (trop faible concentration), on 
attendra environ i-2 h. que sa formation soit complète, et on fil¬ 
trera ; s’il est immédiat, on le redissoudra par chauffage ; il se 
déposera par refroidissement complet en fines aiguilles qu'on fil¬ 
trera facilement en essorant sur creuset à fond poreux ; après 
lavage avec quelques gouttes d'éther, puis séchage vers 120», on 
pèsera le complexe. On s'aperçoit que la dessiccation est complète 
au fait que le produit jaunit légèrement ; il est bon alors de ne pas 
prolonger cette dessiccation. 

Condition» d'emploi. 

On connaît quelques réactifs spécifiques de l’ion cadmium, mais 
ayant l'inconvénient, en général, d’être peu courants ou de ne pas 
permettre un dosage pondéral pratique (26) : citons la qulnolyl-4- 
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allylthiosemicarbazide, l’acide anthranilique, le diiodure d'hexa- 
méthyldiaminoisopropanol(iodisan),le p-nitrodiazoaminoazobenzol 
(cadion), et les dosages à l’état de : 

[ Cr (NH^ 4 ] [Cd ' !CS(NH2)jiJ ° U ( CdI * [Cu(NH, . CHj.CHj.NH,),] 

Le procédé indiqué ici a l’avantage d'être simple, rapide et précis 
(écarts variant de 0,1 à 0,9 0/0 ponrdes concentrations de cadmium 
égales ou supérieures à 22 mg./lit.). Il ne s’applique évidemment 
pas en présence des métaux précipitables par les iodures seuls, 
mais il est applicable en présence des autres métanx. En ce qui 
concerne le zinc, voici quelques précisions : le zinc donne des com¬ 
plexes analogues, mais beaucoup plus solubles : tant que la con¬ 
centration en zinc est inférieure à 8,7 g./lit. le dosage du cadmium 
se fait sans inconvénient ; dans le cas contraire, il faudra diluer la 
liqueur pour l’amener à une concentration inférieure en zinc ; enfin 
si la proportion de ce métal est énorme vis-à-vis de celle du cad¬ 
mium, on précipitera une 1" fois le cadmium; le précipité obtenu 
ayant entraîné, par exemple, 10 à 100 fois son poids de zinc, sera 
dissous dans de l’eau chaude acidulée par 1 cm* d’acide chlorhy¬ 
drique ; on reprécipitera ensuite le cadmium une 2* fois dans la 
liqueur obtenue : le précipité sera alors exempt de zinc, et le dosage 
sera correct. 

111. Action des thiocyanates sur les solutions d'antipyrine (ou de 
pyramidon) et de sels de cuivre. 

L'action des thiocyanates sur les solutions de sels de cuivre et 
de pyramidon (ou d'antipyrine) semble donner tout d'abord des 
complexes de cuivre bivalent : il m'a été impossible de déterminer 
avec précision leur formule, car ces complexes se décomposent 
très rapidement en donnant des composés du cuivre monovalent. 

L’addition de thiocyanate d'ammonium à une solution neutre 
contenant du chlorure de cuivre et de l’antipyrine, donne un pré¬ 
cipité marron, ayant tendance à s'agglomérer en produisant une 
masse visqueuse qui, laissée au sein de la liqueur, ne tarde pas à 
se désagréger en une poudre blanche ; cette poudre se dissout en 
partie dans l’acétone ; le résidu est constitué par du thiocyanate 
cuivreux : CSNCu, et la solution acétonique donne par évaporation 
des produits cristallins blancs, à points de fusion variables suivant 
les circonstances de préparation, mais relativement bas (peu supé¬ 
rieurs a 100°) : ces produits ne contiennent pas de cuivre : ce sont 
certainement des dérivés thiocyanés de l’antipyrine : ces dérivés 
ont été décrits par Kaufmann-Liepe (27). Le mécanisme de leur 
formation semble fort simple ; si nous admettons que le dérivé 
marronformétoutd'abord réponde àla formule ; CutCSN^VrC,,!!,,ON, 
les équations suivantes en rendent compte : 

2Cu(CSN),*C 1 ,H„ON J -> 2Cu(CSN) + CSNH + 
C^HnON^CSN) + (x - l)CnH],ON, 
tthiocyano antipyrine F- 147 
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CnHuONj + CSNH -> C„H 12 ON,. CSNH 

thiocyanate d’antipyrine F= 125 

CnHnONj(CSN) -j- CSNH ->- CnHnONjCCSNJ.CSNH 

thiocyanate de 4 thiocyano antipyrine F = 84 

Quant au dérivé marron primitivement formé, si l'on essaye de 
le recueillir, il s'essore très mal, et lorsqu’on l’abandonne pour le 
sécher, il blanchit très vite pour donner les produits ci-dessus 
signalés ; je n’ai pu déterminer qu’approximativement sa compo¬ 
sition de la manière suivante : nous avons vu que le précipité se 
rassemble facilement en une masse gluante qui est recueillie telle 
quelle, et dissoute rapidement dans l’acétone, la dissolution est 
facile et donne une liqueur rouge noir de laquelle je fais 3 prises 
d'égal volume : dans la l r * je dose le cuivre, dans la 2* je dose 
(CSN), et dans la 3» l'antipyrine : les résultats ne peuvent être très 
précis, car le produit obtenu de la façon indiquée semble assez 
impur : on trouve les rapports : =2,13 = 1,90 : il est donc 

fort probable que la composition du produit réponde àCu(CSN) 2 2Ant-, 
confirmée par son mode d’obtention, et ses analogies avec 
CuCljâAnt, et CuBrj2Ant. (voy. un prochain mémoire) ce qui con¬ 
duirait à lui attribuer la constitution d’un cupritétrathiocyanale de 
cuivre tétrantipyrine [Cu(CSN) t ] (Cu Ant. 4 ). 

Cette substance est aisément soluble dans le chloroforme, les 
solutions même très étendues sont douées d’une coloration rouge 
orange intense et ne se décomposent pas immédiatement : si dans 
une solution contenant des traces de cuivre, on verse de l’antipy¬ 
rine, puis une solution de thiocyanate de potassium, et qu’on agite 
avec quelques gouttes de chloroforme, ce dernier se rassemble, 
coloré en rouge orange : cette réaction est très sensible, mais au 
bout d’un temps assez, long, la coloration disparaît et il reste un 
dépôt blanch&tre de thiocyanate cuivreux. 

Au sujet de thiocyanates de cuivre et pyramidon, Kolthoff et 
Hamer (18) signalent la formation d’un précipité violet lorsqu’on 
ajoute une solution de pyramidon, puis de thiocyanate alcalin & 
une solution de sel de cuivre; d’après les auteurs, la réaction est 
d'une très grande sensibilité, puisqu'on obtient une coloration vio¬ 
lette encore nette pour 1 mg./lit. de cuivre. 

D’après Martini, le précipité obtenu est gris brun. 

Ayant répété les expériences de ces auteurs, j'ai constaté que 
l’addition d’une solution neutre de chlorure cuivrique à une solu¬ 
tion de pyramidon et de thiocyanate de potassium donnait lieu à 
un précipité noir foncé présentant au microscope l’aspect de feuilles 
de fougère, et qui est, comme nous le préciserons plus loin, un 
complexe de Cu ++ . Ce précipité se transforme très rapidement en 
complexe de Cu + , le passage deCu ++ à Cu + produit une oxydation 
du pyramidon en excès resté dans la liqueur, et lui donne une 
teinte violette caractéristique (teinte que l’on retrouve par exemple 
lors de l’oxydation du pyramidon par les sels ferriques en milieu 
aqueux), si bien que la teinte violette observée per les auteurs, 
dans les solutions très diluées de sels de cuivre, est due, non pas 
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au complexe de cuivre qui est noir, mais au pyramidon oxydé ; 
quant au fait que le précipité prenne lui-méme après sa formation, 
une coloration violette, il s’explique aisément si l’on admet qu'il 
retient un peu de pyramidon dont l’oxydation, presque immédiate, 
lui communique la coloration en question. Lorsque la transforma» 
tion du complexe est terminée, le précipité se dépose, et est devenu 
d'un blanc légèrement rosé, cependant que la liqueur surnageante, 
de violet foncé est devenue légèrement rougeâtre. Le précipité 
blanc est alors aisément ûltrable : quoique en ayant l’aspect, ce 
n'est pas du thiocyanate cuivreux comme le pensaient les auteurs, 
oar il donne à l’analyse : 

Cu 15,« C8N 88,» Pym 56,30 

Calculé pour Cu(CSN),CSNB, Pjm 15,51 C8NB 17,67 Pym 56,51 

ce qui en fait nn cuprodi thiocyanate de pyramidon [Cu(CSN)J(PymH). 

Ce complexe est insoluble dans l'eau, un peu soluble dans 
l'alcool et l'acétone insoluble dans l’éther ; il fond & 186». Il se 
dissout dans l’ammoniaque en donnant une solution incolore qui 
bleuit à l’air. 

Sa quasi insolubilité, sa formation facile, le rendent apte à un 
dosage gravlmétrique rapide de petites quantités de cuivre. La 
méthode utilisée se rapproche de celle de Rivot, mais alors que le 
précipité de CSNCu obtenu par Rivot contient 42,9 0/0 de cuivre, 
le précipité de [Cu(CSN)Jt,Pym H) n’ent contient que 15,51. Voici 
le mode opératoire. 

Dans la solution & doser contenant des quantités de cuivre de 
l'ordre de 10 mg., on ajoute de l'acide acétique et un peu de pyra¬ 
midon en poudre (si la liqueur n'était pas acidifiée, le pyramidon 
donnerait un sel basique de cuivre) : au bout de 20 minutes, le 
précipité noir d’abord formé est devenu blanc (transformation 
accélérée par l'acidité du milieu) et aisément llltrable ; on essore 
sur un creuset taré à fond poreux, lave avec un peu d’eau, puis un 
peu d’éther; on sèche 15-20 minutes à 110-115°, puis on pèse. Ce 
procédé exige que le cuivre soit isolé préalablement des autres 
métaux (sauf alcalins, alcalinoterreux, Mg, Mn. Al), pouvant 
l’accompagner, ce qui en restreint évidemment la portée ; malgré 
tout il reste très pratique dans certains cas, particulièrement 
lorsque le cuivre est accompagné de substances organiques, car 
dans ce cas la méthode de Rivot peut conduire à des erreurs ; et 
si l’on veut utiliser la méthode électrolytique, l’élimination préala¬ 
ble des matières organiques est souvent longue et pénible. 

Que pouvons-nous affirmer sur la constitution du précipité noir 
qui se forme tout d’abord? 11 ne peut être question de l'isoler pour 
en faire l’analyse, à cause de sa grande instabilité. 

Le rapport a été déterminé de la façon suivante : A 00 cm 3 
d’eau, j'ajoute 5 cm 3 d'une solution N/1000 de thiocyanate de 
potassium, puis je verse, à l’aide d'une microburette, une solution 
de chlorure cuivrique contenant 20 g. de cuivre au litre ; je note la 
résistance de la solution en fonction du volume de solution cui- 
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vrique ajoutée ; la courbe est sensiblement une droite décroissante 
qui, au bout de 0,8 cm 3 , présente une cassure ainsi que le montre 
la figure 



o,8 ccCuCU 


cm» 0 0,î 0,* 0,0 0,8 1 l,ï M 

R. 181 1S3 139 125 11Î 101 102 98 

La courbe prouve bien que lorsqu'on a ajouté 0,8 cm 3 de solution 
cuivrique, la formation du précipité complexe est terminée, or: 


cm» 0,8 de sol. CuCI, 
cm» 5 — CSNH 


contient 0,ÎM mllltetome Cu 
— 0,S0 CSN 


on en déduit qu'on a sensiblement = 2. 

Le rapport a été déterminé avec beaucoup moins de préci¬ 
sion, de la façon suivante : on dissout dans l'eau une quantité con¬ 
nue de pyramidon, on ajoute le thiocyanate, puis 5 cm 3 de la solu¬ 
tion de chlorure de cuivre de titre connu : le précipité formé est 
essoré très rapidement, lavé une seule fois & l'eau, et dans le liquide 
clair, on dose le pyramidon non combiné à l'état de [Zn(CSN\] 
(Pym H), par une méthode indiquée dans ce mémoire. J’ai trouvé 
ainsi les rapports suivants: 1,46; 1,3; 1,43, ce qui correspond 
probablement à = 1,50 ; les chiffres trop faibles proviennent 
certainement du fait que le précipité a adsorbé du pyramidon (c'est 
ce pyramidon qui colore après son oxydation ultérieure le précipité 
en violet), ce qui donne, en définitive, des chiffres trop faibles lors 
de la détermination de la quantité de pyramidon non combiné. Le 
rapport 1,50 doit donc être admis avec réserve, réserve due à la 
méthode défectueuse d'analyse & laquelle nous sommes réduits. 

En définitive, le complexe noir aurait la composition 3 Cu(CSN) 2 , 
2 Pym aux molécules d'eau près. 

11 est très instable, comme nous l'avons vu ; il se dissout en brun 
dans le chloroforme, dissolution complète si le chloroforme contient 
un peu de pyramidon. Ce fait permet de prévoir l’existence d'un 
autre complexe que j’ai, par la suite, préparé de la manière sui¬ 
vante : 

En opérant de la même façon que pour la préparation du com¬ 
plexe noir précédent, mais en acldulant la solution par l’acide 
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chlorhydrique avant l’introduction du chlorure cuivrique, on obtient 
un précipité marron, de même apparence que le complexe d'anti¬ 
pyrine, mais encore plus instable : il s'agglomère facilement en 
une masse visqueuse, que l'on sépare ainsi du liquide dans lequel 
il a pris naissance, et que l’on dissout dans l'acétone : la solution 
obtenue a les mêmes propriétés que celles du complexe d’antipy¬ 
rine et l’analyse se fait de la même façon. On trouve les rapports : 
Ç^=2,18 =0,92, qui permettent de lui attribuer la formule 

Cu(CSN),Pym. 

Il est soluble en brun dans le chloroforme, et se décompose rapi¬ 
dement au contact de l'eau en donnant le complexe cuivreux blanc 
déi& signalé ; sa couleur correspond & celle du corps décrit par 
Martini. 

Son aspect ressemble à celui du composé d'antipyrine, ce qui 
incite à lui attribuer la constitution [Cu(CSN) 4 ] (Cu Pym 2 ). 

Quant au complexe noir, si l'on veut conserver la coordinence 2 
du cuivre vis-à-vis du pyramidon (coordinence normale du cuivre 
et autres métaux envers cette base), et représenter le fait que le 
cuivre entre certainement dans la constitution d'un anion complexe, 
on pourra lui attribuer, la constitution [Cu(CSN) 3 ] 2 (Cu Pym 2 ), 
étayée par aucun fait précis, d’un cupritrithiocyanate de cuivre- 
dipyramidon. 

Enfin, en dissolvant du chlorure cuivrique et du pyramidon dans 
l’acide chlorhydrique concentré des laboraloires (à SB 0/0 d’HCl), 
puis ajoutant une solution aqueuse concentrée de thiocyanate de 
potassium, on obtient des précipités gluants rouge noir, solubles 
dans l'acétone. 

J’ai déterminé le rapport dans ces solutions : les rapports 
obtenus varient entre 3 et 4, ce qui conduirait à admettre que l’on 
obtient des cuprithiocyanates de pyramidon, de constitution ana¬ 
logue à celle des cuprichlorures (dont il sera question dans un 
prochain mémoire) contenant les anions (CuCl 3 )" et (CnCl t )~~. 

En définitive, nous avons obtenu la combinaison [Cu(CSN) 2 ] 
(Pym H) qui peut servir au dosage du cuivre ; nous avons obtenu, 
en formulant des réserves quant au pourcentage en base : 

Cu(CSN) s 2 Ant. Cu(CSN) 2 Pym. 3Cu(CSN) 2 2Pym 

marron marron noir 

Enfin, nous n’avons pu qu'entrevoir l’existence de cuprithiocya¬ 
nates de pyramidon ; ces recherches étant rendues très délicates 
par l'instabilité de la plupart des combinaisons obtenues. 

Nous espérons que ce travail aura apporté une contribution utile 
à l’emploi, de plus en plus répandu, des complexes organiques en 
analyse et microanalyse minérale. 
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N" 91. — Complexes métalliques de l’antipyrine et du 
pyramldon (2« mémoire). Sels d’acides oxygénés et de 
métaux divalents » par Pierre SOUCHAY, 


Le début du mémoire précédent renferme une bibliographie 
complète des travaux effectués jusqu’ici sur ces complexes métal¬ 
liques. 

Si nous voulons tirer quelque prollt de l'étude d’un complexe, il 
importe tout d’abord de fixer sa constitution : pour cela, j’ai uti¬ 
lisé des méthodes de transport. Tous les complexes que j’ai pré¬ 
parés jusqu’ici étant imparfaits, les expériences de transport n'ont 
pu être effectuées en milieu aqueux; j’ai surtout opéré en milieux 
alcoolique et acétonique. Avant toute chose, je commencerai par 
indiquer la méthode et l'appareillage utilisés, ainsi que les hypo¬ 
thèses de départ (*). 

1. Applications des mesures de transports des ions 
à la détermination de la structure des complexes. 

Soit MXj.xA la formule brute du complexe dont nous voulons 
déterminer la constitution : M est un métal bivalent, X un halogène 
ou un radical monovalent ; A est une molécule dipôle : dans le cas 

(*) Il est bon d’exposer ces choses définitivement dès le début, même 
si nous sommes obligés d'anticiper sur certains résultats, car nous 
aurons, par la suite, continuellement A nous y reporter. 

chim., 5* sér., t 7, 1940. — Mémoires. 52 
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qui nous intéresse, ce sera de l'antipyrine (Ant), de l'aminoantipy- 
rine (Am) ou du pyramidon (Pym). 

M. faisant partie dans le cas général à la fois de l'anion et du 
cathion, la formule développée d’un tel corps s'écrira : 

(M*Xp)(MtX*)“. En divisant chacun des exposants de M on X par 
y", cette formule peut se mettre sous la forme : (M*X®)" (MX*) 4 où 
a, b , c seront des fractions simples ou des entiers, ces quantités 
satisfaisant aux relations évidentes. 

b > 2a puisque (M«X ) est un anion 
C < S puisque (MX C ) est un cathion 

é -f-c = î (a -f- 1). (Dans la notation utilisée, les signes-|-on — 
indiquent la nature de l'ion, mais n’indiquent rien sur sa valence). 

Nous avons laissé de côté les molécules A dont nous étudierons 
ultérieurement la répartition entre l'anion et le cathion. 

Soumettons à l'électrolyse dans un appareil à transport, dont le 
modèle est décrit plus loin, une telle molécule complexe : dans le 
cas actuel, l’électrolyse aura lieu dans l’alcool absolu, ou parfois 
dans l’acétone ; de plus, il est absolument nécessaire d'ajouter à 
la solution de complexe qu'on va électrolyser, un peu de pro¬ 
duit A ; en effet, en plus des produits M et X qui se déposent 
sur les électrodes, il se forme, au voisinage de celles-ci des molé¬ 
cules MXj dont les ions prendront également part au transport du 
courant, et comme ces molécules n'ont pas nécessairement la 
même constitution que les molécules MXÿrA, les résultats des 
mesures s'en trouveraient altérés, d'où la nécessité de l'adjonction 
de produit A qui transforme MX 2 en MXjæA (si toutefois x ne 
peut prendre qu’une seule valeur) ; les quantités de A ainsi ajou¬ 
tées ne doivent pas être exagérées, car elles provoqueraient une 
diminution notable de solubilité des complexes, solubilités qu’on 
n’a pas intérêt A diminuer, car elles sont faibles en général, ce qui 
fait qu'il passe fort peu de courant dans les solutions étudiées, 
d'où la nécessité de prolonger le passage du courant, et les incon¬ 
vénients qui en découlent (évaporation, diffusion). 

Soit n le nombre de transport de l'anion ; celui du cathion sera 
évidemment (1-n). Lorsque nous ferons passer 1 Faraday dans l'appa¬ 
reil, ions (MX*)* seront libérés dans le compartiment cathodique 

et dans le compartiment aaodique; ces ions se dirigeront vers 
la cathode, et au contact de celle-ci, déposeront le métal M selon 
la réaction probable : 

(MX*) 4 -► \ MX, + (l - 0 M. 

Chaque ion (MX') 4 prenant naissance dans le compartiment 
cathodique, appauvrira donc celui-ci de^I —atomes de métal, 
soit, pour 1 Faraday : Q • 
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Chaque ion (MX e ) + prenant naissance dans le compartiment ano- 
dique enrichira le compartiment cathodique de j atomes de M, 
soit, pour 1 Faraday * ; l'appauvrissement résultant du com¬ 

partiment cathodique dû an transport du cathion sera donc : 



Si nous considérons maintenant le transport des aidons, nons 
voyons que lorsque nous ferons passer 1 Faraday dans l’appareil, 
ions (M*X*)" seront libérés dans le compartiment cathodique ; 
ces ions, quittant le compartiment en question, créeront un appau¬ 
vrissement de ce compartiment se chiffrant à atomes de M. 

L’appauvrissement total du compartiment cathodique dû au 
transport tant des anions que des cathions sera : 


l2. c ’ 0,1 en déduit : 

(I) a = 

Cette relation renferme trop d'inconnues pour être utilisable sous 
cette forme ; il nous faut faire quelques hypothèses, qui d'ailleurs 
se trouveront ultérieurement vérifiées par la concordance des 
résultats obtenus : 

1° Nous verrons que le cathion renferme toujours une ou plu¬ 
sieurs molécules de A ; si nous admettons une règle analogue à 
celle d'Ostwald (Î8) pour les solutions aqueuses, à savoir que la 
mobilité d'un ion tend vers une valeur limite lorsqu’il renferme un 
nombre d’atomes supérieur & une valeur donnée, nous poserons 
que la mobilité des cathions étudiés est constante, quelle que soit 
leur nature. 

il nons faut maintenant déterminer la valeur de la mobilité de 
tels cathions : pour ce faire, jai effectué des mesures de nombres 
de transports sur le complexe (N0 3 )jCoïPym que l'on doit écrire 
(CoPymjXNOjjj, ainsi que nous le verrons ; les nombres de trans¬ 
port des ions étant connus, il est facile d'en déduire la mobilité de 
l’ion (CoPym 2 ), soit SI ,4 et par suite de tous les cathions sem¬ 
blables, puisque la mobilité de (N0 3 )' est connue. Faisons, à ce 
propos, une remarque : les mesures de transport se font à une cer¬ 
taine concentration, alors que la mobilité d’un ion est définie pour 
une dilution infinie ; par conséquent, pour que les résultats obte¬ 
nus relatifs à la mobilité de l’ion complexe que l'on cherche soient 
valables, il faudrait que le nombre de transport (depuis la eoneen- 
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tration où l'on opère la mesure, jusqu'à la cencentration O) de l’ion 
considéré, fût indépendant de ia concentration : dans la réalité, il 
doit y avoir un faible écart, mais, eu l’absence d'autre méthode, 
nous adopterons, pour la mobilité, la valeur trouvée, à partir du 
nombre de transport mesuré, d'autant plus que les erreurs expéri¬ 
mentales, provenant du peu de solubilité des complexes étudiés 
(et par suite de la nécessité de faire passer longtemps le courant) 
sont certainement supérieures à celle découlant de l'approximation 
utilisée. 

Enfin, il nous faut déterminer l’ordre de grandeur de la mobilité 
d’un anion complexe du type (M a X*)", par exemple (CoCl t )'*; 
pour cela, j’ai préparé le cobaltotétrachlorure d'antipyrine 
^CoCl t )(Ant H)].3H]0, dont la constitution est basée, d'une part 
sur son mode de formation (chlorure de cobaltacide chlorhy¬ 
drique Ant.), d'autre part sur le fait que l’électrolyse d’un tel 
complexe en solution alcoolique ne donne que des traces de cobalt 
à la cathode; des mesures de nombres de transports effectuées en 
solution alcoolique (.pour le détail, le lecteur se reportera au pro¬ 
chain mémoire) permettent de connaître les nombres de transport 
des ions de ce sel : si l'on admet que la mobilité d'un ion tel que 
(Ant H) est de même ordre que celle d'un ion du type iCo Pym 3 )(») 
qui a été précédemment mesurée, on en déduit sans peine l’ordre 
de grandeur de la mobilité de l'anion complexe, et des anions de 
constitution voisine, soit 26,1. 

2“ Ces considérations un peu longues vont nous amener à une 
conclusion importante relative à la'valeur de n : comparons les 
valeurs des mobilités obtenues dans l'alcool ou l’acétone pour le 
type d'anion précédent et différents anions, données par divers 
auteurs, en particulier Walden (29), nous voyons que ces valeurs 
sont toutes du même ordre de grandeur. 

Exemples (t — 25°) ; 

1) Alcool 1-26,4 (NO,)-25,8 Br-22,2 Cl-21,2 (CoCl,)-- 26,1 

2) Acétone (CIO*)- 116,0 1- 116,0 Cl 105,1. 

Si nous adoptons provisoirement, pour valeur moyenne des 
mobilités dans l'alcool le nombre : 24 en ce qui concerne l'anion, 
nous obtiendrons (sachant que la mobilité du cathion est 21,4), 
24 

pour valeur moyenne de n, le nombre = 0,53. 

En adoptant, en première approximation, cette valeur de n, 
nous voyons que l'équation il) se réduit & une relation entre a et c, 
si l’on a mesuré ? ; en principe, nous ne pourrons donc déterminer 
a puisque nous n'avons qu'une seule relation entre 2 inconnues; 

’ mais, en réalité, les solutions telles que c soit différent de o sont 

(*) Cette hypothèse n’est certainement que grossièrement approchée, 
si l’on considère la nature spéciale de l'ion H*, mais elle est suffisante, 
car pour le moment, nons ne demandons qu’un ordre de grandeur: 
des mesures effectuées sur d’autres complexes fixeront d’une manière 
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fort improbables, et nous verrons, à propos de chaque cas parti¬ 
culier, que nous sommes conduits & les rejeter. 

Quoi qu’il en soit, l'approximation faite en posant n=0,53 se 
trouve légitimée : elle permet, en général, de calculer a et c; con¬ 
naissant ensuite a et c, nous les remplacerons par leurs valeurs 
exactes dans l’équation (I), ce qui, par un calcul inverse du pré¬ 
cédent, permettra de calculer n avec précision (du moins avec la 
précision compatible avec les erreurs d'expérience); naturellement, 
b est relié à a et c par la relation déjà Signalée : 


6 = 2(a+Q — c. 

Lorsque la répartition du métal M entré l’anion et le cathion aura 
été fixée, il faudra déterminer la répartition des molécules neutres A 
entre l’anion et le cathion. Le complexe.de formule brute : MXj.arA, 
s’écrira en réalité : 

[M®X*A»]“ [MX‘A ! ]*, avec les relations évidentes : 

* + c= i(a + 1) r+ * = *(<*+ !)• 

Soit n le nombre de transport de l'anion : lorsque nous ferons 
passer 1 Faraday dans l'appareil, ions (MX'A 1 )'* seront libé¬ 
rés dans le compartiment cathodique, et |” dans le comparti¬ 
ment anodique ; ces ions se dirigeront vers la cathode, et au contact 
de celle-ci, déposeront le métal selon la réaction probable : 

MX r Az) + -V | MX] + (l — §) M + zA . 

Par suite, chaque ion (MX'A*)* prenant naissance dans le com¬ 
partiment cathodique, n'aura aucune influence sur la concentration 
en substance A dans ce compartiment (*). Chaque ion (MX'A*)* 
prenant naissance dans le compartiment anodique, enrichira le 
compartiment cathodique de z A, soit, pour 1 Faraday : 

5—™ z molécules de A. 

Si nous considérons maintenant le transport des anions, nous 
voyons que, lorsque nous ferons passer 1 Faraday dans l'appa¬ 
reil, ÿ- ions (M^X'A*)" seront libérés dans le compartiment 

(*) Sous la réserve que, la molécule A n’aura subi aucune transfor¬ 
mation chimique, dans lequel cas elle pourrait se déposer sur les 
électrodes sous une nouvelle forme chimique, et nos raisonnements 
seraient complètement faussés; il nous faudra donc s’assurer qu’il ne 
s'est pas déposé de substance A ou l'un quelconque de ses produits 
de transformation. 
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cathodique et le quitteront, créant un appauvrissement en molé¬ 
cules A se chiffrant A : 

2 _ e y mol. de A. 

Au total, l’enrichissement en molécules A du compartiment 
cathodique se chiffre par : 

H = mol. de A, ce qui, en substituant % par sa valeur 

tirée de la relation : y-\-s-=x(a + i) donne : 
n) y = x(a -f- i) (i — n) — p(î — c). 

y, et par suite » pourront donc être déterminés si on a déterminé, 
préalablement, a et c. 

Appareillage. 

La cellule utilisée se compose de 2 compartiments séparés par 
un tube médian d'au moins 1 cm. de diamètre, et le moins long 
possible (soit 1,5 cm.) afin de faciliter le passage du courant, avec 
2 robinets aussi rapprochés que possible des compartiments, et 
d'ouverture très large ; ces robinets seront ouverts pendant le pas¬ 
sage du courant. Quant aux compartiments, ils mesurent 8 cm. de 
hauteur effective et 2,2 cm. de diamètre intérieur; ils sont terminés 
chacun par un petit robinet permettant l'évacuation de leur contenu. 
L'appareil pouvant être mis dans un thermostat pendant les 
mesures, il est nécessaire que le liquide du thermostat ne mouille 
pas l’extrémité du tube d'évacuation ; pour ce faire, on l'entourera, 
durant le séjour dans le thermostat, d'une petite gaine en caout¬ 



chouc. Chaque compartiment peut être considéré comme formé de 
2 parties ; la partie supérieure dont les cotes des points sont supé¬ 
rieurs A la cote du tube médian, et la partie inférieure. Dans quelle 
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région doit-on placer les électrodes ? Remarquons qu'à la cathode, 
il y a presque toujours diminution de la concentration en métal, 
donc diminution de densité ; la cathode sera par suite placée à la 
partie supérieure du compartiment cathodique (une disposition 
contraire serait absurde, car elle favoriserait la diffusion); au 
contraire, si le métal entre partiellement dans l’anion, il arrive au 
contact de l'anode sans se déposer, et tend à augmenter la concen¬ 
tration, donc la densité; par suite, l'anode doit, dans beaucoup de 
cas, être placée à la partie inférieure de son compartiment (*) ; il 
restera naturellement à confirmer ces assertions dans chaque cas 
d’espèce. 

Après le passage du courant, on recueillera le liquide de la partie 
inférieure du compartiment anodique (dans le cas de la disposition 
indiquée ci-dessus), puis le liquide de la partie supérieure du com¬ 
partiment cathodique, en lavant ce dernier avec 1 cm* du liquide 
de la partie inférieure qu'on ajoutera au liquide déjà recueilli de 
la partie supérieure. Cette opération doit se faire très vite, à cause 
de l'évaporation rapide du solvant employé, et le transvasement 
du liquide de l'appareil se fera dans un petit vase à goulot étroit 
qu'on pèsera immédiatement. 

Les électrodes sont en argent, à moins d'indications contraires : 
la cathode est en forme de petite plaque ondulée, l’anode en forme 
d'hélice, et sa tige isolée à l'aide d’un petit tube de verre ; elles 
sont réunies aux fils d'arrivée du courant par des serre-fils. En 
série avec l'appareil se trouvent un inilliampèremètre et un volta¬ 
mètre à sulfate de cuivre qui sert à mesurer la quantité de courant. 

Le cas échéant, on pourra ajouter au montage une résistance 
montée en potentiomètre : dans le cas actuel, on n'utilisera pas 
une telle résistance, car 110 v. sont nécessaires, à cause de la faible 
conductibilité des solutions étudiées ; une telle différence de poten¬ 
tiel produit des intensités variant entre 2,6 et 10 milliampères; un 
voltage supérieur ne parait pas souhaitable, à cause de réchauffe¬ 
ment qu’il produirait. 

Chaque compartiment est fermé, à la partie supérieure, par un 
bouchon de liège qu'on aura préalablement imprégné d’une disso¬ 
lution de caoutchouc puis séché ; l'étanchéité complète sera réali¬ 
sée, au besoin, par le mastiquage des bouchons; le bouchon fer¬ 
mant le compartiment cathodique sera percé d'un trou de très 
faible diamètre permettant l’évacuation des gaz qui pourraient 
éventuellement se former à la cathode. 

Les pertes en métal, et en molécules A se déterminent, naturel¬ 
lement, comme dans toutes les expériences de transport, en analy¬ 
sant les contenus des divers compartiments, avant et après le 
passage du courant. Dans mes expériences, j'ai déterminé la perte 
en métal dans le compartiment cathodique, et la perte en molé¬ 
cules A dans le compartiment anodique. 

La méthode de détermination de structure des autocomplexes 

(*) Dans ce raisonnement sommaire, nous n’avons pas tenu compte 
du transport des molécules A, qui ne semble pas influer sensiblement 
sur la densité de la solution. 
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que je viens d’exposer peut parattre d’une application délicate : 
elle offre un grand avantage, c'est celui de déterminer & la fois la 
structure du complexe, et la mobilité de ses ions, moyennant quel¬ 
ques hypothèses de départ, que j’ai exposées, et qui se trouvent 
parfaitement légitimes ; en opérant soigneusement, on arrive 
presque toujours rapidement au but poursuivi. 


2° Méthodes d'analyse utilisées. 

Les anions halogènes ou (CSN)~ sont dosés à l'état de sels d’ar¬ 
gent en milieu acidulé par l’acide nitrique ; il faut prendre la pré¬ 
caution d’opérer en liqueur pas trop concentrée, sans quoi on 
risquerait de former de petites quantités de complexes d’argent; 
il ne faut pas chauffer le précipité de sel d’argent, car ce sel serait 
réduit par l’antipyrine ou le pyramidon restés en solution. 

Le dosage du cadmium, du zinc et du cuivre se fait selon des 
modes que j’ai indiqués dans le mémoire précédent. 

Le dosage gravimétrique du manganèse se fait à l’état de sulfate, 
et donne de bons résultats : la substance (0,7 g. environ) est traitée 
par quelques gouttes d’acide sulfurique dans un creuset, et chauffée 
au bain-d'air; lorsque l'excès d'acide est presque entièrement 
évaporé, on calcine, puis reprend par2-3 gouttes d'acide sulfurique 
à température modérée. 

S’il s'agit d’une solution, comme dans les expériences de trans¬ 
port, la liqueur est évaporée en présence de 1-3 cm 3 d’acide sulfu¬ 
rique, puis on applique le traitement précédent. 

Le nickel est dosé par éleclrolyse, après destruction du complexe 
par l'acide sulfurique. 

La détermination du cobalt se fait comme pour le manganèse, 
mais le calcination est plus difficile : il faut reprendre plusieurs 
fois par l'acide sulfurique et calciner & nouveau. Dans les expé¬ 
riences de transport, j'ai employé pour un tel dosage une méthode 
identique & celle utilisée pour le dosage du zinc : la liqueur est 
évaporée à 100° ; le résidu est repris par l’eau, et la solution obte¬ 
nue traitée comme s’il s'agissait de doser du zinc par la méthode 
que j’ai indiquée dans le mémoire précédent : on obtient ainsi la 
combinaison (*) [Co(CSN] 4 (PymH 2 ) que l’on sèche et pèse; il est 
indiqué ici d'opérer en liqueur pas trop diluée si l’on veut obtenir 
des résultats précis. 

Le pyramidon est dosé à l’état de [Zn(CSN)4](PymH)j selon une 
méthode antérieurement indiquée; l'antipyrine et l’aminoantipyrine 
sont dosés à l'état de silicotungstate (une publication ultérieure 
donnera des détails sur ce mode de dosage). 

3° Propriétés générales de ces complexes. 

Ces combinaisons sont cristallines, mais il est difficile en général 
de les obtenir en cristaux de grandes dimensions, et dans ces 

(*) II sera question, plus en détail, de cette combinaison dans an 
prochain mémoire. 
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rares cas, les cristaux sont fragiles, ce qui est en relation fort 
probablement avec la grosseur du cathion ne permettant qu'une 
trataction relativement taible entre les ious de signes contraires. 
Elles sont totalement dissociées en solution aqueuse, ce que j’ai 
vérifié par des mesures de conductibilité : la conductibilité du 
complexe, même en présence d’un assez fort excès de base orga¬ 
nique, est égale à la somme des conductibilités des constituants, 
à concentrations égales. Lorsque la base organique est en très 
grand excès, cependant, la conductibilité diffère, mais cela tient à 
la viscosité des solutions de ces bases, qui diminue la vitesse des 

Ceci ne s'applique cependant pas aux solutions de sels cui¬ 
vriques, qui en présence d'antipyrine, présentent une couleur par¬ 
ticulière, indiquant la formation d’un ion complexe, sinon très 
stable, du moins certain. 

La solubilité dans l'alcool, l'acétone est variable, mais elles sont 
presque toutes insolubles dans le benzène, le tétrachlorure de car¬ 
bone et l’éther. 


A) Nitrates. 

Ces complexes sont faciles à obtenir; leur sfabilité est variable. 
Le métal affecte vis-à-vis de l’antipyrine une coordinence inférieure, 
puisqu'elle ne dépasse pas 2. Certains renferment des molécules 
d'eau qui ne partent qu’en modifiant profondément l’aspect du 
complexe, ce qui permet de les considérer comme étant de consti¬ 
tution. 

Schuyten (9) a préparé des salicylates de métaux et d'antipyrine, 
et il est curieux de constater que leurs formules sont tout à fait 
analogues à celles de nitrates : en particulier,aux nitrates anhydres 
(Cd, Zn) correspondent des salicylates anhydres, aux nitrates 
hydratés (Co^ Ni, Mn) correspondent des salicylates hydratés. Il 
existe une différence pour le enivre : le nitrate renferme 2 molé¬ 
cules d’antipyrine, le salicylate une seule. 

Les nitrates préparés avec le pyramidon en renferment tous 
2 molécules ; comme tous les cathions renfermant du pyramidon 
n'en contiennent jamais plus de 2 molécules, nous voyons que le 
métal possède sa coordinence maxima, qui est de 4 (chaque molé¬ 
cule de pyramidon ou aminoantipyrine étant bicoordonnée). 

al Nitrate de cobalt et antipyrine J^Co^^ J(N0 3 ) 2 . 

11 peut être préparé de la même façon que les combinaisons ana¬ 
logues de Ni et Mn : on obtient ainsi des agrégats de cristaux vio¬ 
lets assez gros, mais le rendement n’est guère satisfaisant ; le pro¬ 
cédé suivant conduit à un bon rendement : 

Pulvériser du nitrate de cobalt cristallisé et l'exposer 8 jours, 
sous une cloche, en présence de chlorure de calcium ; l'ajouter par 
petites portions à une solution chloroformique concentrée d’anti¬ 
pyrine ; agiter. Le sel de cobalt se dissout en donnant une colora- 
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tion violette intense ; à partir dn moment où le nitrate de cobalt 
se dissoudra pins difficilement, en ajouter encore une quantité 
environ le 1/4 de celle qn'on a ajouté jusqu’alors; agiter énergi¬ 
quement et laisser reposer 3 jours. An bout de ce temps, nn abon¬ 
dant dépôt violet foncé s’est formé ; on ajoute alors de l’antipyrine 
en pondre pour transformer le nitrate de cohalt non combiné ; on 
abandonne encore 1 jour, puis essore énergiquement en lavant an 
chloroforme. On sèche à l’air, puis sur chlorure de calcium. 

La combinaison ainsi préparée répond à la formule : 

(NOj)jCo. 2 Ant.îH,0. 

Trouvé CO 9,93 Aol 63,79 H,0 6,11 

Calculé Co 9,90 Ant 0i$i H,0 6,05. 

Pondre cristalline d'nne jolie teinte rose vif violacé. A 84*, elle 
subit une première fnsion aqueuse ; en chauffant vers HO* on 
arrive à lui faire perdre presque toute son ean ; les dernières 
traces sont difficiles & éliminer parce quelles sont fortement fixées, 
et aussi parce que le produit (NOj)jCoî Ant provenant de la déshy¬ 
dratation forme une couche imperméable ; il y a toujours décom¬ 
position partielle simultanée du complexe, car lorsqu’on dissout 
le produit de la déshydratation dans l'eau, on obtient un trouble 
brunâtre ; en opérant la déshydratation sous le vide de la trompe 
& eau vers 95°, on obtient le départ complet de l’eau sans décom¬ 
position. On recueille alors le composé (N0 3 ) 2 Co2Ant qui est une 
poudre d’ue joli violet foncé, ne se réhydratant pas sensiblement 
dans l’atmosphère. Les faits indiqués ci-dessus semblent bien 
montrer que, dans (N0 3 ) 2 Co.2 Ant.2H,0 l’eau est bien de l’eau de 
constitution, ce qui tend & lui attribuer la structure d'un nitrate 
de cobalt-diantipyrine-dihydrine J^Co^ 1 ^ J(N0 3 ) 2 . 

Le complexe (Co Ant 2 )(N0 3 l 2 fond à 168°. 

Le complexe hydraté est facilement soluble dans l'alcool et l’acé¬ 
tone, insoluble dans le chloroforme, mais soluble dans ce solvant 
en présence d’antipyrine ; lorsque, par suite d’une préparation 
défectueuse, il contient de petites quantités de nitrate de cobalt 
non combiné, il déflagre vers 120°, en dégageant d'épaisses fumées 


b) Nitrate de nickel et antipyrine J^Ni^ 1 ^ J(N0 3 ) 2 . 

Dans 60 cm 3 d’alcool amylique, dissoudre 20 g. d'antipyrine, puis 
ajouter 15 g. de nitrate de nickel cristallisé; chauffer presque à 
l’ébullition pour dissoudre, puis laisser reposer. Au bout de quel¬ 
ques heures, se forme un abondant dépôt cristallin jaune qu'on 
essore et lave à l'alcool amylique. On expose ensuite à l'air, jus¬ 
qu’à disparition d'odeur d’alcool amylique, puis laisse une nuit snr 
chlorure de calcium ; le rendement est très bon. 

La combinaison préparée répond à la formule : 

(N0 3 ) 2 Ni.2Ant.2H 2 0. 
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Trouvé NI 9,97 9,89 Ant 63,10 63,11 H,0 6,19 6,U 

Câloulé Ni 9.90 Ant 63,19 H,0 6,06 

Pondre jaune verd&tre, soluble en vert dans l’alcool, en vert 
jaune dans l'acétone, en vert jaune dans le chloroforme contenant 
de l’antipyrine. 

A 109-110*, ce composé perd son eau en donnant des plaques 
bistre foncé de la combinaison (N0 3 ) 2 Ni.2 Ant. Ces plaques 
absorbent assez rapidement l'humidité atmosphérique en régéné¬ 
rant la combinaison hydratée primitive sous une forme plus ou 
moins pure, ce que la combinaison de cobalt ne faisait qu'à un 
degré beaucoup moindre ; elles fondent à 192* en un liquide brun 
rougeâtre. 

c) Nitrate de manganèse et antipyrine J(N0 3 ) 2 . 

Le mode de préparation est identique à celui de la combinaison 
précédente, il suffit de remplacer le nitrate de nickel par le nitrate 
de manganèse. 

Lors des préparations de ce genre, il peut arriver que le liquide 
se sépare en 2 couches, la couche inférieure étant due à l’eau de 
cristallisation du sel minéral employé; dans ce cas, il suffirait 
d’ajouter un peu d'antipyrine, qui provoquera la miscibilité des 
2 couches ; ne pas employer d’antipyrine en excès, sans quoi, le 
complexe, en cristallisant, serait mélangé d'antipyrine. 

La combinaison préparée répond à la composition : 

(N0 3 )jMn.2Ant.2HjO. 

Trouvé Un 9,18 9,18 Ant 63,79 63,90 B,0 6,04 9,98 

Moulé Mn 9,30 Ant 63,63 H,0 6/79 

Poudre cristalline blanche fondant à 80° ; maintenue un certain 
temps un peu au-dessus de cette température, elle perd son eau, 
mais ne redevient pas solide, après départ de l’eau, contrairement 
aux combinaisons analogues de cobalt et nickel, elle devient vis¬ 
queuse, puis brunit ; elle est moins stable que les précédentes. 

Aisément soluble dans l’alcool et l’acétone, soluble dans le chlo¬ 
roforme. 


d) Nitrate de aine et antipyrine (ZnAnt 2 )(N0 3 ) 2 . 

Même mode de préparation que précédemment ; chauffer avec 
précaution, et le moins longtemps possible, sans quoi le composé 
que l’on se propose d’obtenir serait coloré légèrement en rose, 
coloration due à un commencement de décomposition. 

Il répond à la composition : (N0 3 ) 2 Zn,2Ant. 

Trouvé Zn 11,47 11,49 Ait 66,66 66,60 Moulé Zn 11,90 Aut 66,94 

Cristaux grenus blancs ou légèrement rosés, assez peu solubles 
dans l’alcool et l’acétone, très peu solubles dans le chloroforme. 
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Au-dessus de 120°, ils brunissent, puis donnent un liquide rou¬ 
geâtre, avec dégagement de vapeurs nitreuses. 

e) Nitrate de cadmium et antipyrine (CdAnt 2 )(N0 3 ) 2 . 

Mode de préparation identique. 

Trouvé Cd 18,32 18,21 Ant 61,11 60,98 Calculé Cil 18,30 Ant 61,03 

Ainsi que nous l'avons déjà fait remarquer, cette combinaison 
est anhydre, de même que celles de cinc et de cuivre. 

Poudre cristalline blanche, stable, soluble dans l'alcool, et le 
chloroforme, peu soluble dans l’acétone; elle fond, après recristal¬ 
lisation dans l'acétone, peu nettement à 127-128°. 

f) Nitrate de cuivre et antipyrine (CuAntjHN0 3 )j. 

Mode de préparation identique. 

Trouvé Cu 11,36 11,34 Ant 66,40 67,Oi Calcule Cu 11,29 Ant 60.54 

Petits cristaux vert vif, fondant à 181® en noircissant. 

Ce composé, lorsqu'il est pur.se dissout lentement dans l’eau en 
donnant une solution limpide d’un bleu très clair; très souvent, la 
solution est légèrement trouble par suite de la présence d’une 
petite quantité d'impureté (complexe cuivreux?) qu’on peut élimi¬ 
ner par recristallisation du complexe dans l’alcool butylique. 

Si l’on ajoute de l'antipyrine à la solution aqueuse, cette der¬ 
nière prend une coloration vert émeraude : ceci est dû au fait que 
l’ion complexe (CuAntj)** est plus stable que les ions de même 
nature mais provenant de métaux différents ; par suite, il peut 
exister en certaine proportion, en solution aqueuse, en présence 
d’un excès d'antipyrine. » : • 

L'ion (CuAntj)** étant plus coloré, et d'une couleur différente de 
l’ion cuivre simple, il est sans doute possible d’étudier, par des 
mesures spectrophotométriques, l'équilibre ; 

Cu** + 2 Ant ^ (Cu Ant?)** ; de telles mesures permettraient éga¬ 
lement de vérifier si c'est bien l'ion (Cu Ant?!** qui existe en solution 
aqueuse, ou un autre ion renfermant un rapport différent de 2, 
nous reviendrons peut-être sur cette question. 

La combinaison étudiée est insoluble dans le chloroforme, peu 
soluble dans l'alcool froid, plus soluble dans l'alcool chaud qui se 
colore en vert jaune ; peu soluble dans l’acétone qui se colore en 
vert clair. 


g) Nitrate de cobalt et pyramidon (CoPymjjNO^j. 

En mélangeant des solutions acétoniques concentrées de nitrate 
de cobalt, et de pyramidon, on obtient très aisément un précipité 
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rose clair qu'on lave à l'acétone et qui répond à la composition : 
(NQ 3 )jCo 2 Pym. 

Trouvé Co 9,12 9,13 Pym 72,00 71,98 Calculé Co 9,11 Pym 71,72 

Poudre cristalline rose clair, très peu soluble dans l’acétone et 
l'eau, soluble dans l'alcool (9,27 0/0 en poids à 21°), insoluble dans 
le chloroforme même si celui-ci renferme du pyramidon. 

Il fond peu nettement vers 112°, en un liquide visqueux violacé, 
et se décompose, en noircissant, à une température plus élevée. 

Il s'agit sans aucun doute d’un sel normal de cobalt, et on doit 
l’écrire: (CoPym 2 )(N0 3 )j. Parlant de cette hypothèse, et aussi du 
fait que ce corps est notablement soluble dans l’alcool, qu’il s’ob¬ 
tient facilement à l’état de pureté en grandes quantités, je l’ai 
utilisé pour déterminer, à l’aide de mesures de transports (*), la 
mobilité du cathion complexe (Co Pym,) et, parlant, la mobilité de 
tous les cathions analogues (voy. hypothèses faites au début de ce 
mémoire): cette mobilnë nous fournira une base de départ pour 
les recherches ultérieures effectuées, sur la constitution et la mobi¬ 
lité des anions complexes, au cours de ce mémoire, et surtout des 
mémoires ultérieurs. 

Voici le détail du mode opératoire : 

Intensité : voisine de 4 1/2 milliampères. Temps : 8 heures. Poids 
de cuivre déposé : 38,5 mg. 

Analyse du compartiment cathodique. — Nous rappelons que Co 
est dosé & l’état de [Co(CSN)«J(PymH) 2 de poids mol. : 755). 

Recueilli 9812 mg. de liq. auxquels correspondent 898,7 mg. de 
[Co,CSN)„](PymHj). 

Primitivement, une prise de liq. de 9802 mg. a donné un poids 
de [Co(CSN) t (PymH)j qui, rapporté à 9.812 mg. de liq. se chiffre 
à 1058,6 mg. 

La perte, évaluée en atomes de Co, et pour 1 Faraday, sera : 

(1.058,6 - 808,7) X 81.800 _ n nc ,„ 

755 X 38.5X 1-000 ~ ’ 

Si, dans la formule (I), nous faisons, par hypothèse, a = c=o, 
nous obtenons n=0,5466 : la mobilité de (NOj)" étant 25,8, on en 
déduit la mobilité de (CoPy!^)*'*, soit : 21,4. 

Pour ne pas encombrer cet exposé, nous ne reproduirons pas les 
calculs d’erreurs, mais il est facile de voir que le dernier chiffre 
n'est pas certain. 

Analyse du compartiment anodique. — Nous allons maintenant 
renforcer notre hypothèse selon laquelle le complexe a bien la 
constitution que nous lui avions d'aboid attribuée : s’il en est bien 
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ainsi, nous devons avoir, dans la formnle (.II), en faisant y=a=c=o, 
n=0,5466 et x = 2 ; p. = 0,4534 mol.Pym, u représentant l'appau- 
vrissement en Pym du compartiment anodiqne. 

Recueilli 9806 mg. de Iiq. renfermant 558,2 mg. Pym. 

Primitivement, une prise de liq. de 9,796 mg. a donné une teneur 
en Pym qui, rapportée à 9,806 mg. se chiffre à 684 mg. 

La perte de Pym, évaluée en mol. et pour 1 Faraday est : 


(654 — 558,2) X 31-800 
i.000 X 232 X 38>i> 


= 0,448, 


ce qui est en accord satisfaisant avec le chiffre 0,4534 prévu. 


h) Nitrate de cobalt et aminoantipyrine j co (H^<?>) 2 ^( N0 3V 

En mélangeant des solutions acétoniques concentrées de nitrate 
de cobalt et d'aminoantipyrine, on obtient, au bout d’un certain 
temps, un dépdt rose très clair, formé de petits cristaux s'attachant 
aux parois du récipient, répondant & la composition : (NOj^Co, 
2 Am, 2HjO. 

Trouvé Co 9,47 9,45 4m 65,51 65.06 B,0 5,76 5,74 

Calculé Co 9,47 Am 64,86 H,0 5,77. 

Poudre cristalline saumon-clair, assez soluble dans l'eau, peu 
soluble dans l’acétone, et l’alcool froid, soluble dans l’alcool chaud 
en rose-orange. 

Insistons dès maintenant sur le fait que les complexes de cobalt- 
aminoantipyrine ont une coloration saumon-clair à l’état solide; 
dissons dans les solvants organiques, ils leur communiquent une 
coloration oraogé, alors que les complexes de cobalt et des autres 
bases sont roses (il s’agit bien entendu des sels normaux). 

Ce composé devient violacé et visqueux vers 136°; au-dessus de 
100°, il perd son eau en devenant rose. 


i) üitrate de nickel-pyramidon (Ni-Pym 2 )(N0 3 ) 2 . 

Dans une solution concentrée de nitrate de nickel, portée à 
l’ébullition, dissoudre des cristaux de pyramidon. Par refroidis¬ 
sement se déposent de petits cristaux répondant à la formnle 
(N0 3 ) 2 Ni, 2 Pym. 

Trouvé NI 9,1, Pyn> 71,59 Calculé Ni 9,11 Pym 71,79. 

Petits cristaux fragiles, vert tendre, peu solubles dans l’eau, 
insolubles dans l’acétone, peu solubles dans l’alcool (0,22 0/01, 
fondant à 147°. 

SI on épuise plusieurs fois, par le toluène bouillant, ee composé 
finement pulvérisé, il perd du pyramidon et donne un produit vert- 
jaune, altérable à l’air, dont la composition se rapproche de ; 
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2(N0 3 )jNi, SPym : il fond vers 210,215*, mais seulement partiel¬ 
lement ; ayant émis des dontes sur l’existence d'une espèce définie 
répondant à cette constitution, j'ai fait effectuer des spectres de 
poudre aux rayons X : ces spectres ressemblent beaucoup & ceux 
de (N0 3 ) 2 Ni 2Pym, mais les raies obtenues dans les 2 cas sont 
tellement nombreuses et rapprochées, qu'on ne peut rien affirmer 
de définitif à ce sujet; le nitrate de cobalt-pyramidon se comporte 
de façon identique. 

j) Nitrate de i inc-pyramidon (ZnPym 2 )(N0 3 ) 2 . 

Prend naissance par mélange des solutions acétoniques concen¬ 
trées de nitrate de zinc et de pyramidon. 

11 répond à la composition (N0 3 ) 2 Zn, 2Pym. 


Poudre cristalline blanche, assez soluble dans l'alcool, peu 
soluble dans l’acétone, soluble dans le chloroforme, fondant peu 
nettement vers 111*. 

k) Nitrate de cadmium-pyramidon (CdPym 2 )(N0 3 ) 2 . 

Mode de préparation identique au nitrate de cadmium-antipy¬ 
rine, mais employer l'alcool butylique comme solvant. 

Il répond à la composition (N0 3 ) 2 Cd, 2Pym. 

TrouTé Cd 19,87 19,9Î Pim 86,37 66,19 Calcul* Cd 16^0 Pym 66,30. 

Poudre blanche légère, assez peu soluble dans l’alcool et 
l'acétone, très soluble dans le chloroforme, fondant à 179°. 

Ces 2 derniers complexes se dissolvent facilement dans l'eau, 
mais les solutions obtenues sont troubles, car le pyramidon déplace 
partiellement les hydroxydes de cadmium et de zinc de leurs sels. 

1) Nitrate de cuivre-pyramidon (CuPym 2 )(N0 3 ) 2 . 

Mode de préparation analogue à celui du nitrate de cobalt- 
pyramidon. 

Il répond à la composition (N0 3 ) 2 Cu, SPym. 


Poudre cristalline, couleur herbe tendre, peu soluble dans 
l’alcool, soluble à chaud en vert émeraude ; un peu soluble dans 
l'acétone, insoluble dans le chloroforme. 

Ce composé se dissout très lentement dans l’eau froide ; l'eau 
bouillante se colore en jaune, en même temps qu'il se forme un 
faible résidu verdâtre (dû à l'hydrate cuivrique formé par hydrolyse) 
ou rouge&tre (dû à de l’oxyde cuivreux formé par réduction du sel 
de cuivre par le pyramidon). 
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Au sujet des solutions aqueuses de ce complexe, nous pouvons 
répéter ce qui a été dit au sujet du nitrate de cuivre-antipyrine, 
mais l’ion (CuPym^** semble plus stable en solution aqueuse que 
l’ion (CuAnt 2 ) + * : en effet, si l'ion (CuPym 2 )** était fortement 
dissocié en solution aqueuse, il y aurait beaucoup d’ions cuivre 
simple en solution, et la formation d’hydrate cuivrique serait 
notable, à cause de la présence du pyramidon (qui déplace l’hydrate 
cuivrique de ses sels) ; or, le dépôt d’hydrate cuivrique est peu 
abondant, on peut donc en conclure que la stabilité de (CuPynjj) ++ 
est assez grande. 

Lorsqu'on chauffe le sel solide, il noircit au-dessus de 115», ce 
qui est dû à la formation d'oxyde de cuivre ; il fond A 131° (fusion 
instantanée) en un liquide noir. 


B) Chlorates. 

Ceux de métaux et de pyramidon sont assez faciles à obtenir à 
cause de leur faible solubilité, ils renferment tous 2 molécules 
de base ; mais les chlorates dérivés de l’antipyrine n'ont pu être 
obtenus, en ce qui concerne ceux de nickel et de cuivre, à un état 
de pureté, même approché. 

Ce sont des composés thermiquement peu stables ; ils déflagrent 
par chauffage, ou par action de l’acide sulfurique concentré. 

Même à froid, il y a altération à la longue : l'anion (C10 3 )‘ 
oxydant la base du complexe, surtout si celle-ci est du pyramidon. 


a) Chlorate de cobalt-antipyrine : (CoAnt 6 ) (C10 3 ) 2 . 

J'ai d’abord préparé le chlorate de cobalt selon le mode habituel, 
par double décomposition entre le chlorate de baryum, et le 
sulfate de cobalt, puis évaporation rapide. Ensuite, la préparation 
se fait de la même façon que pour le nitrate, mais elle est beaucoup 
plus pénible : le composé précipite difficilement dans le chloroforme. 

Le composé répond A la formule : (C10 3 ) 2 Co, 6Ant. 

Trouvé Co 4,25 4,27 Ant 84,05 84,08 Calculé Co 4,35 Anl 83,31 

Poudre rose violacé; soluble dans l’alcool en rose, soluble dans 
l’acétone en violet, et en bleu dans l’acétone chaude; soluble en 
bleu-violet dans le chloroforme, et fondant A121», mais bleuissant 
bien avant. Il est A remarquer que ce composé ne déflagre pas 
avant de fondre, contrairement aux autres chlorates que j’ai 
obtenus. 

Ses propriétés sont très analogues A celles du perchlorate de 
cobalt-antipyrine; en particulier il doit exister des chlorates de 
cobalt-antipyrine moins riches en base que celui étudié ici, mais 
l'instabilité de ces chlorates rend leur étude assez difficile, si bien 
qu'une étude détaillée de leurs circonstances de formation et de 
leur transformation n'a pu être effectuée sur ce complexe ; par 
contre, j’ai pu opérer avec succès sur les perchlorates (voy. ci- 
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après) ; aussi, au moment de cette étude, nous nous souviendrons 
que les conclusions relatives à la constitution des pcrchlorates 
doivent certainement s’appliquer aux chlorates, en raison de 
l'analogie de propriétés. 

b) Chlorate de cobalt-pyramidon (CoPym 2 'iC10 3 V 
En dissolvant dans une solution chaude et concentrée de chlorate 
de sodium et de nitrate de cobalt, du pyramidon, on obtient, par 
refroidissement, des petits cristaux brillants et roses groupés, 
de chlorate de cobalt et pyramidon répondant à la composition 
(CI0 3 ) 2 Co, 2Pym. 

Trouvé Co 8,58 Pyro 68,08 Calculé Co 8,55 Pym 87,25 
Poudre cristalline rose clair, peu soluble dans l’eau froide; 
beaucoup plus soluble dans l’alcool chaud que dans l’alcool froid, 
ce qui peut servir à la purifier, soluble dans l’acétone en rose, un 
peu soluble dans le chloroforme contenant du pyramidon. 

Chauffée, cette combinaison déflagre ; si l’on pose une petite 
quantité de la combinaison en poudre sur le bloc Maquenne, et 
qu’on note, en fonction de la température, le temps au bout duquel 
se produit la déflagration, voici les résultats que l’on obtient : 












La courbe a bien l'allure indiquée ci-contre (*). 

Les courbes obtenues avec d'autres chlorates ont la même allure : 
elles ne sont pas reproduites ici. Voici cependant quelques chiffres 
relatifs au chlorate de nickel pyramidon. 

Température. 153 151 155 150 157 158 161 165 169 173 176 181 185 188 

Tempe (secondes) 27 18 15 13 10 8,3 6 1,3 3,2 2,5 1,5 1 0,8 0,65 

Au-dessous de 153°, le sel fond puis charbonne sans déflagration. 

Cette combinaison s'altère au bout de quelques mois, surtout si 
elle est un peu humide ; elle devient brunâtre et donne, dans les 
différents solvants, un trouble rougeâtre. Le retard à la déflagration 
varie un peu avec le temps; les chiffres donnés plus haut se 
rapportent à une préparation vieille de 3 mois, il y a eu oxydation 
du sel de cobalt, et, peut être, du pyramidon. 

c) Chlorate de cobalt-aminoantipyrine (CoAm 2 )(C10 3 1 2 . 

On l'obtient en versant une solution aqueuse d'aminoantipyrine, 
dans une solution aqueuse de sulfate de cobalt et de chlorate de 
sodium; on obtient ainsi, en agitant, un précipité volumineux très 
clair, très peu soluble dans l’eau, l’alcool, l'acétone, insoluble dans 
le chloroforme, répondant à la formule : (C10 3 ) 2 Co, 2Am; il 
déflagre à 166°. 

Trouvé Co 9,29 9,31 Am 61,01 61,07 H,0 0,73 

Calculé Co 0,36 Am 61,12 H,0 0. 

d) Chlorate de nickel-pyramidon (NiPym 2 )(C10 3 ) 2 . 

Dans une solution concentrée de sulfate de nickel et de chlorate 
de sodium portée à l’ébullition, dissoudre des cristaux de pyra¬ 
midon. Par refroidissement, se déposent de petits cristaux vert 
clair ; ces cristaux, obtenus d'une telle manière, renferment toujours 
un peu de sodium, comme, si en même temps que la combinaison 
cherchée, il se déposait une petite quautité d'une combinaison de 
chlorate de sodium et de pyramidon. Après 2 recristallisations 
dans une petite quantité d'eau bouillante contenant du sulfate de 
nickel, les cristaux sont purs et correspondent à la composition : 
(C10 3 ) 2 Ni, 2Pym. 

Trouvé Ni 8,11 8,51 Pyra 68,00 67,83 Calculé Ni 8,55 Pfm 67,25. 

Fines aiguilles vert clair, peu solubles dans l’alcool, insolubles 
dans l'acétone & chaud et à froid ; elles détonnent sous l’action de 
la chaleur (voy. chlorate de eobalt-pyramidon). 


(*) Pour des dét 


de ce genre, voy. Ainiel (30). 
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e) Chlorate de cuivre-pyramidon (CuPymjVClO,);,. 

Je prépare d'abord le chlorate de cuivre, de la même manière 
que le chlorate de cobalt ; par concentration sous pression réduite, 
j’obtiens un liquide sirupeux, dans lequel je délaye, en agitant, du 
pyramidon en poudre Une. 

Au bout de 2 à 8 jours, le pyramidon, entièrement transformé en 
complexe, est essoré, et lavé à l'alcool. 

Trouvé Cu 9,14 Pym 68,60 Calculé Cu 9,18 Pym 66,86 

Poudre verte sombre, soluble difficilement dans l'eau, très peu 
soluble dans l'alcool et l’acétone. 

C’est un corps très peu stable : chauffé, il noircit facilement ; il 
détonne au-dessus de 165°; au bout de quelques jours, il devient 
gris&tre, puis brun-vert et répand une odeur forte : il y a eu 
oxydation du pyramidon. 


C. Perchlorates. 

Les perchlorates de métaux et d’antipyrine ont été préparés par 
Wilke-Dôrfurt et Schliephake (7). Ces auteurs les obtenaient par 
addition d’antipyrine aux solutions métalliques (chlorures, sulfates, 
nitrates) en présence de perchlorate d’ammonium. 

Pour tous les perchlorates, l’antipyrine est hexacoordonnée, sauf 
pour les sels de cuivre, uranyle et argent. 

Ce sont des composés en général assez peu solubles dans l’eau ; ils 
sont très stables : beaucoup plus stables que les chlorates et même 
les nitrates ; ils fondent, pour la plupart, sans décomposition. 


a) Perchlorates de cobalt-antipyrine. 

1°) Le perchlorate de cobalt-hexantipyrine a été préparé par 
Wilke-Dôrfurt et Schliephake. 

Je l’ai reproduit en dissolvant de l’antipyrine dans une solution 
concentrée de perchlorate de cobalt (*). Au bout d’un certain temps, 
le complexe cristallise en fines aiguilles rose violacé fondant & 

ns»- 

2°) Les auteurs précipités avaient remarqué que le complexe 
précédent (CoAnte)(Ci0 4 )], bleuissait bien avant son point de 
fusion et redevenait rose par refroidissement : ce bleuissement 
était-il dû à une transformation allotropique, ou au contraire à une 
décomposition réversible du complexe hexaantipyriné en anti¬ 
pyrine et 2* complexe moins riche en antipyrine? C’est ce que je 
me suis efforcé d’éclaircir : si la 2* hypothèse est exacte, on doit, 
à l’aide d’un solvant ne dissolvant que l’antipyrine, pouvoir isoler 

(*> Lt perchlorate de cobalt utilisé était préparé en arrosant du 
carbonate de cobalt par de l’acide perchloriqua à 60 0/0, en évaporant 
rapidement vers 116° l’exoès d’eau et d’aeide employé. 
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le nouveau complexe à l'état pur en faisant un nombre suffisant 
d'extraction. Comme solvant pouvant extraire l'antipyrine, j’ai 
choisi le toluène A sa température d’ébullition, et opéré environ 
12 extractions pour 2 A 3 g. de matière ; lorsque la transformation 
est complète, l'évaporation du toluène ne doit plus donner de 
résidu d'antipyrine. En employant comme solvant le xylène A 
5 températures différentes comprises entre 100 et 150°, j’ai observé 
que, tant que la transformation n'était pas totale, la concentration 
de l'antipyrine dans le xylène était constante ponr une même tem¬ 
pérature, ce qui, thermodiynamiquement, se conçoit facilement. 

Le 2* complexe obtenu est violet clair ; A l'abri de l'humidité, il 
reste violet A toute température, mais A l'air il absorbe très vite, A 
la température ordinaire, la vapeur d'eau atmosphérique en 
donnant une combinaison rose clair, laquelle perd assez facilement 
son eau au-dessus de 91° en redonnant le complexe violet, dont la 
composition correspond A (C10J 2 Co 4 Ant. 

Trouvé Co 5.80 S,81 Ant 75,10 75,tO Calculé Co 5,81 Ant 7é,é6. 

Quant au complexe rose hydraté dérivé du précédent, il répond 
A la composition (ClOJ-Co, 4 Ant, 2H 2 0, car il renferme 3,48 0/0 
d'eau (calculé : 3,44). 

Le système antipyrine — (CKVjCo 6Ant — (C10 2 ) 2 Co 4 Ant doit 
former en principe un système univariant; on doit donc observer, 
A une température déterminée, le bleuissement dfi A la transforma¬ 
tion réversible : 

(ClOJjCo 6 Ant (C10 4 ) 2 Co 4 Ant + 2Ant. 

En réalité, le phénomène n’est pas d’une grande netteté (la 
raison en réside peut-être dans une solubilité mutuelle partielle des 
constituants), toutefois, on peut situer le point en question vers 
96». 

3°) Agitons énergiquement une petite quantité d'une solution 
chloroformique diluée d'antipyrine (A 8 0/0 environ) avec un grand 
excès de perchlorate de cobalt cristallisé : le chloroforme se colore 
en bleu foncé ; laissons déposer le perchlorate en excès et décantons 
le liquide bleu : il ne tarde pas A apparaître un précipité volumi¬ 
neux rose, qui se forme subitement et provient de la transforma¬ 
tion totale de la substance bleue dissoute. 

Les opérations indiquées ci-dessus doivent se faire très rapi¬ 
dement, car le précipité rose apparaît très vite, et si on veut 
l’obtenir A l’état de pureté, il faut séparer préalablement la liqueur 
bleue qui lui donne naissance, de l’excès de perchlorate de cobalt 
n'ayant pas réagi. II faut opérer sur de petites quantités alin que 
l'antipyrine employée ait réagi presque en totalité avant que le 
précipité apparaisse, et aussi, parce que l'opération ne réussit pas 
A chaque essai, le précipité apparaissant souvent avant que la 
décantation ait pu s’effectuer. Le perchlorate doit être, insistons-y, 
en fort excès par rapport A l'antipyrine, sans quoi la combinaison 
cherchée serait souillée de (CoAnt^) (C10 4 ) 2 , et leurs propriétés sont 
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trop voisines pour qu'il soit possible de les séparer, surtout si l'on 
considère ainsi que nous le verrons, qu’elles sont en équilibre dans 
la plupart des solvants. 

Le complexe obtenu par ce procédé se présente comme une 
poudre fine rose clair, alors que le complexe de Wilke-Dôrfurt et 
Schleiphake est plus violacé. 

Sa composition répond à (CIO,,) 3 Co S Ant 5 H,0. 

Trouvé Co8,ll 8,42 Ant 82,30 62,15 H,0 9,80 0,81 
Calculé Co 6,46 Ant 81,85 H,0 9,88. 

Chauffé, il perd son eau vers 101° en donnant un produit vis¬ 
queux (à la température & laquelle on opère) et bleu foncé, qui a 
la composition (C10 4 ) 3 Co 3 Ant : c'est lui qui donne au chloroforme 
la coloration bleue précédemment signalée ; ce complexe bleu, par 
hydratation, donnerait ensuite (C10 4 ) 3 Co S Ant 5 H,0 qui, lui, est 
insoluble dans le chloroforme. 

Le complexe solide (C10 4 ) 3 Co SAnt reste indéfiniment bleu à 
l’abri de toute trace d'humidité, mais, abandonné à l’air, il se 
réhydrate très vite en réformant le complexe rose hydraté 
(ClÔ 4 ) 3 Co 3 Ant 5H 3 Û. Notons que ce dernier, par chauffage, bleuit 
aussitôt que l’eau commence à partir, ce qui prouve que toutes 
les molécules d'eau qu'il renferme doivent être considérées comme 
eau de constitution. 

11 s’agit maintenant de déterminer la composition des différents 
perchlorates complexes mentionnés. Tout d'abord, les complexes 
(C10 4 ) 3 Co 6Ant; (C10 4 ) 3 Co 4Ant 2H,0; (C10 4 ) 3 Co 3Ant 5H 3 0 
doivent, de par leurs propriétés, être considérés comme sels 
normaux et s'écrire respectivement : 

[Co Antg] (CIO*), [c° ( H^O) 3 ] et [ C ° (£o)s] ^L’¬ 

Etudions maintenant comment se comportent les complexes non 
hydratés dans certains solvants non aqueux. 

Solutions acétoniques de (C10 4 ) 3 Co 3 Ant : Expériences de transport. 

Intensité : de l'ordre de 5 milliampères. Temps : 8 h. Poids de 
cuivre déposé : £6,6 mg. 

Analyse du compartiment cathodique. — (Opération effectuée 
sans excès d'antipvrine). Recueilli 10.401 mg. de liquide auxquels 
correspondent 618,7 mg. de [Co(CSN) 4 ](PymH) 3 . 

Primitivement, une prise de liquide de 9.992 mg. a donné un 
poids de [Co(CSN) 4 ](PymHl 3 qui, rapporté à 10.401 mg. de liquide 
se chiffre à : 10.70,5 mg. 

La perte, évaluée en atome de Co et pour 1 Faraday sera : 

d.070,5 — 618,7 V 31.800 A ,, 

755 X 1.000 V ;«J7ü = °’ 5 - 

Si nous appliquons la formule (I) en y faisant n=0,53, nous 
obtenons: a — 0,955-0,037 cm., soii, sensiblement, a — 1 quel que 
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Analyse du compartiment anodique. — Recueilli 9.962 mg. de 
liquide contenant 454,4 mg. d'antipyrine. 

Primitivement, une prise de liquide de 10.022 mg. a donné un 
poids d'antipyrine qui, rapporté & 9.982 mg. de liquide, se chiffre à 
166 mg. 

La perte, évaluée en molécules d'antipyrine pour 1 Faraday est : 


(166 - 454,4) X 31.800 , 11A 

188X 1,000 X 36,6 =1 ' 440 ' 


L’application de la formule (11), donne, 
pour c = 0, y = 0 
pour c = 4, y = 1,44 = 1,80. 

Dans le l or cas, le complexe s'écrit [Co(C10 4 ) t ] (Co Ant s ). 

Dans le 2- cas, 11 s'écrit [co (Co ( “ÿ) 

Cette dernière formule est fort peu probable; les autres formules 
obtenues en donnant & c d'autres valeurs différentes de o conduisent 
à des absurdités : il est donc indiqué d’adopter la première 
solution, soit [CotCIC^KCoAnt,;) (*) qui fait de ce sel un cobalto- 
tétraperchlorate de cobalt-hexantipyrine. 

Maintenant que nous connaissons la valeur exacte de a, soit 1, 
et la valeur très probable de c, soit 0, nous obtenons la valeur den, 
nombre de transport de [Co(C10t)t]"“ en solution acétonique, en 
remplaçant les lettres par leur valeur dans la formule (I) et en y 
faisant ç = 0,52 (valeur trouvée expérimentalement). On obtient 
ainsi : 71 = 0,52. 

Solutions alcooliques de (ClC^ljCo 3 Ant. — Alors que la solution 
acétonique est bleue, la solution alcoolique est rose et devient 
violacée & l'ébullition. 

J’ai opéré à 32 < * sur une solution rose (légèrement violacée) 
saturée du complexe. 

La perte cathodique a été de 0,275 atomes Co pour 1 faraday. 

En appliquant la formule (1) on trouve, en y faisant ? = 0,275 et 


La solution étant rose, il est fort probable qu elle contienne un 
sel normal, c'est-à-dire que si nous faisons a = 0 et c = 0, nous 
sommes en accord avec les résultats expérimentaux. 

En faisant alors a = c — 0 dans la formule (1) nous obtenons : 

71 = 0,55. 


Solutions alcooliques de (C10 4 ) 2 Co 4 Ant. 

Résultats absolument identiques : Elles contiennent des ions 
(CoAntj)** et (C10 4 )' ; je n'ai pas déterminé la valeur de q, mais il 

(*) Comparer cette constitution avec celle de (CoCl,) (CoAnt,) dont il 
sera question dans le prochain mémoire. 
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est fort probable que q =6, comme nous le montrerons pins loin. 

Solutions acétoniques de (ClOjCo 6Ant. — Ces solutions sont 
bleues; les mesures de transport sont moins précises que pour 
(ClO^Co SAnt & cause de la faible solubilité du sel complexe, 
mais les résultats obtenus sont absolument identiques, c'est-à-dire 
que de telles solutions renferment le cathion complexe (CoAntg)*'*' 
et l’anion complexe [Co(C10 4 ) 2 ]" ; l’anion (C10 4 )‘, s’il y existe, 
doit y trouver en très faible quantité ; même remarque à propos 
des solutions de (C10 4 ) 2 Co 4 Ant. 

Cet ensemble de faits permet de dégager la conclusion suivante ; 
les solutions non aqueuses (*) d’un quelconque des 8 complexes 
étudiés : (Cl0 4 ) 2 Co 6 Ant; (C10 4 ) 2 Co 4 Ant ; (C10 4 ) 2 Co 8 Ant. ne 
renferment qu’un seul type de cathion (CoAnt^)*’ et 2 types 
d’anions (ClÔ 4 1‘ et [Co(C10 4 ) 4 ]“ ces 2 derniers satisfaisant à 
l’équation d’équilibre : 

(Co Ant s ) ++ + 4(CIO„)*- [Co(C10 4 \]~ + 6Ant. 

Une élévation de température déplace l’équilibre vers la droite : 
ainsi les solutions alcooliques roses de (Clo 4 ) 2 Co 6 Ant bleuissent 
notablement au voisinage de l’ébullition ; par contre, les solutions 
acétoniques bleues de (,C10 4 ) 5 Co SAnt deviennent roses dans l’air 
liquide. 

L’addition d’antipyrine déplace l’équilibre vers la gauche : ainsi, 
les solutions alcooliques bouillantes de (C10 4 ) 2 Co 4 Ant, qui 
bleuissent notablement, redeviennent roses par addition d’anti¬ 
pyrine; l’addition d’antipyrine aux solutions acétoniques bleues 
concentrées de (C10 4 l 2 Co 8 Ant amène la précipitation de 
(CoAnt4)(C10 4 ) 2 rose. 

EnOn, l’équilibre entre les 2 sortes d’anions dépend du solvant ; 
les solutions alcooliques froides des complexes sont roses et 
contiennent presque en totalité Co sous forme d’ions (CoAnt s ) ++ ; 
par contre, dans les solutions acétoniques par trop diluées et 
bleues, il n’y a que des traces de l’anion (C1Ô 4 ); l’anion existant 
est [Co(CI0 4 ) 4 ]", c’est ce que les mesures de transport effectuées 
font très clairement ressortir. 

Nous verrons des exemples analogues dans le prochain mémoire; 
dès & présent, rapprochons ces résultats de la plupart des résultats 
obtenues dans l’étude du comportement des hydrates des halogé- 
nnres de cobalt en solutions aqueuses. 

Pour terminer, notons que ces complexes se dissolvent tous dans 
le chloroforme en bleu foncé : l’addition d’antipyrine provoque la 
précipitation de (C10 4 1 2 Co 6 Ant, tandis que l’action de l’humidité 
amène la précipitation de (CK> 4 ) 2 Co SAnt 5H 2 0. 

Enfin, si nous avons attribué les structures (CoAnt 6 )(C10 4 ) 2 et 
[Co(C10 4 ) 2 ] (CoAntg) & (C10 4 ) 2 Co 6Ant et (CI0 4 ) 2 Co SAnt, nous 
n’avons rien dit de (C10 4 ) 2 Co 4 Ant : comme ce corps donne 

(*) En ce qui concerne les solutions aqueuses, elles se comportent 
conformément & ee qui a été dit, comme des solutions d’un mélange de 
perchlorate de cobalt et d’antipyrine. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


indifféremment les ions (CIO,)' ou [Co(C10 4 ) 4 ]~“ d’une part, et 
(CoAnt 6 ) ++ d'autre part, suivant les cas, on peut peut être le consi¬ 
dérer comme une combinaison moléculaire [Co(C10 4 ) 4 ] (CoAnt e ), 
Co(Ant 6 )(Cl0 4 ) 2 , ou alors lui donner une constitution de non 
électrolyte peu stable | Co^®*^ qui, en solution, tendrait à 
donner l'un ou l'autre type d'ion, suivant les cas. 


b) Perchlorates de nickel-antipyrine. 

l°)Le perchlorate de nickel-helantipyrine a été préparé parWilke- 
Dôrfurt et Schliephake. Je l'ai reproduit de la meme façon que le 
sel de cobalt correspondant. 

2°) En opérant dans les mêmes conditions que lors de la prépa¬ 
ration du complexe (C10 4 ) 2 Co, S Ant, 5H 2 0, j’ai obtenu une solution 
chloroformique vert foncé, qui donne bientôt naissance A un 
volumineux précipité vert-jaune qui est essoré, lavé au chloro¬ 
forme, et séché sur chlorure de calcium. La combinaison obtenue 
répond alors à la composition (C10 4 ) 2 Ni, 3 Ant, SH 2 0. Par analogie 
avec le complexe cobalteux, nous la formulerons 

h (H.o’,1 iao ‘' n ' 

Trouvé Ni 6,4î Ant 64,60 H,0 6,U Calculé NI 6,46 Ant 64,38 H,0 6,16 

Ce complexe, chauffé, perd facilement 2II 2 0, sans changer sensi¬ 
blement d aspect ; l'autre molécule ne se dégage avec une vitesse 
appréciable qu’au-dessus de 130° et le produit prend une couleur 
bistré foncé ; il devient visqueux au-dessus de 150“. 

Il est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans le chloroforme, 
soluble dans l'acétone. 


c) Perchlorate de nickel-pyramidon (NiPym 2 ) (C10 4 ) 2 . 

Dissoudre du pyramidon dans l'eau chaude, refroidir rapidement, 
puis, avant que la cristallisation du pyramidon ne se produise, 
ajouter un excès de perchlorate de nickel dissous dans très peu 
d'eau : il se précipite une combinaison vert clair qui, lavée à l'eau 
et séchée, correspond à la composition (C10 4 ) 2 Ni 2Pym. 

Trouvé Ni 8,17 Pym 64,19 Calculé Ni 8,17 Pym 64,Ï6. 

Poudre cristalline vert clair, extrêmement peu soluble dans 
l'acétone ou l'alcool & froid ou à chaud (0,34 0/0), insoluble dans le 
chloroforme et fondant à 201 -202° en devenant olive. 

(*) Remarquons qu’en milieu aqueux, on obtient toujours, en ce qui 
concerne les perchlorates de nickel et cobalt, le complexe hexanti- 

pyrine, quelles que soient les proportions d’antipyrine et de sel métal¬ 

lique en présence. 
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d) Perchlorate de cobalt-pyramidon (CoPymj)(C10 4 ) 3 . 

En opérant de la même manière que pour le sel de nickel, on 
obtient un précipité visqueux qui ne tarde pas & se résoudre en 
une poadre cristalline rose. 

Trouvé Co 8)19 Pym 6i,23 Calculé Co 8,17 Pym 64,Î6. 

Cette combinaison est soluble en rose dans l’acétone, peu soluble 
dans l'alcool, un peu soluble dans le chloroforme contenant du 
pyramidon. Elle devient violacée vers 160° et fond & 204°. 

e) Perchlorate de cuivre-pyramidon (CuPym 5 )(CI0 4 ) 3 . 

Poudre vert sombre obtenue en versant une solution de perchlo¬ 
rate de cuivre dans une solution aqueuse tiède et saturée de 
pyramidon. 

Trouvé Cu 8,81 Pym 03,81 Calculé Cu 8,76 Pym 63,91. 

Propriétés analogues & celles du nitrate ; peu soluble dans l'alcool 
froid, soluble à chaud en vert émeraude; soluble dans l’acétone, 
insoluble dans le chloroforme. 

Insoluble dans l’eau froide; la solution aqueuse chaude est 
jaune, et donne un faible résidu rougeâtre (probablement de 
l'oxyde cuivreux). 

Vers 219", il fond et noircit, mais ne détonne pas s’il est pur; au 
contact d'une flamme, il déflagre. 

f) Perchlorate de cobalt-aminoantipyrine (CoAm 4 )(CI0 4 ) 3 , 4H s O. 

A une solution concentrée d'aminoantipyrineduns le chloroforme, 
ajoutons, en agitant fortement, du perchlorate de cobalt solide 
jusqu'à ce que celui-ci ne se dissolve plus que difficilement; 
laissons alors reposer la solution rouge orange obtenue; elle ne 
tarde pas à laisser déposer un principité saumon clair volumineux 
qu’onessore, lave au chloroforme,et sèche sur chlorure de calcium. 

Calculé pour (CI0 4 ) a C0 4 Am, 417,0 Co 3,18 Am 71,11 11,0 6,48 

Trouvé Co S.îi Am 7t,*9 8,0 6,43. 

Poudre saumon clair, peu soluble dans l’alcool froid ; soluble en 
orangé dans l'alcool chaud, l’acétone ou le chloroforme contenant 
de l'arainoantipyrine. 

Elle perd très facilement son eau au-dessous de 90°, en devenant 
rose : elle devient visqueuse et rose foncé au-dessus de 155*. 

g) Perchlorate de nickel-aminoantipyrine (NiAm 4 )(C10.,)j, 4H 3 0 

En mélangeant des solutions aqueuses de perchlorate de nickel 
et d'aminoantipyrine, on obtient un précipité visqueux se trans- 
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formant assez vite en une poudre cristalline vert clair, peu soluble 
dans l'alcool et l'acétone, perdant facilement son eau sous l'action 
de la chaleur. 

Calculé pour(CIO,),Ni 4 Ain, 411,0 Ni 5,18 Am 71,11 H,0 6,47 

Trouvé Ni 5,50 Am 71,00 H,0 6,58. 

Cette combinaison fond & 178° en donnant un liquide olive, pais 
bistre. 

Remarque. — On notera que dans les complexes de pyramidon, 
l'ion central métallique ne s'entoure jamais de plus de 2 molécules 
de pyramidon, ce qui est certainement dû au grand volume de la 
molécule de pyramidon; les groupements de la molécule de 
pyramidon qui s'opposent à un rapprochement de l’atome métal¬ 
lique sont certainement les groupes méthyle du radical —N<çjj 3 
puisque dans les perchlorates de métaux et amino antipyrine (base 
dans laquelle —^<CH 3 esl rem Pl ac ^ P ar N<jj), l'ion central 
métallique est entouré de 4 molécules d'aminoantipyrine, ce qui 
introduit une coordinence de 8 (puisqu'on admet que chaque 
molécule d'aminoantipyrine. comme de pyramidon, est bicoor- 
dinée). 

Quoique moins compliquée que les molédules de bases précé¬ 
dentes, la molécule d’antipyrine est suffisamment volumineuse 
pour qu'on ne rencontre pas de complexe de métaux et antipyrine 
renfermant plus de 6 molécules de cette base, c'est le cas de 
(CoAnt 6 )(Clü 4 ) 2 ; il en est de même, dans une certaine mesure si le 
complexe est mixte, c’est-à-dire si l'ion central est entouré de 
2 sortes de molécules dipôles, par exemple | Co Æ,1 (CIO,),. 

Mais, si le nombre de molécules d’antipyrine fixées diminue, le 
qombre de molécules du dipôle de seconde espèce (ici H a O) peut 
croître d’une façon plus accentuée qu'on ne pourrait s’y attendre, 
si ce dernier occupe un volume beaucoup moindre que celui de 
l’antipyrine : ainsi, alors que de simples considérations classiques 
nous faisaient prévoir la possibilité d’existence de 

[co(h“o), 1 (CI ° 4 ' 2 c e8t en réalité [ Co ( u“o) s l tC10t)2 que nous 

obtenons, ainsi, qu'il a été prouvé plus haut. 

Nous reviendrons sur ces questions théoriques d'une manière 
plus détaillée, dans le prochain mémoire. 

Faisons remarquer, pour terminer, que, alors qu’on a pu obtenir 
des chlorates de métaux et antipyrine ou pyramidon, je n'ai pn 
obtenir, malgré des essais divers et répétés, les bromates et 
iodates correspondants. 


Conclusion. 

Dans la première partie de ce travail, j’ai montré qu’il était 
possible de déterminer la constitution de certains complexes, an 
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moyen de mesures de nombres de transport, moyennant certaines 
hypothèses qui ont été précisées, et se sont trouvées vérifiées. 

Dans la deuxième partie, de nombreux complexes nouveaux ont 
été étudiés; je me suis surtout attaché à préciser le nombre et la: 
constitution des perchlorates de cobalt et antipyrine, montrant que 
leur constitution en solution, pouvait être différente de celle du 
complexe solide, et que les dites solutions pouvaient contenir 
2 complexes en équilibre, cet équilibre dépendant de la tempéra¬ 
ture et de la nature du solvant. 

Laboratoire d'analyse et Mesures chimiques. 

Faculté des Sciences de Paris. 

Nota : La bibliographie relative à oe mémoire se trouve dans le 
mémoire précédent. 


N° 92. — Complexe* métalliques de l’antipyrine et du 
pyramidon. 3° mémoire. Halogénurea de métaux dlva- 
lenta; par Pierre SOUCHAY, 

(5.8.1940.) 


I. Considérations théoriques. 

Considérons un halogénure MeXj et une molécule dipôle A. 

Me est un métal bivalent tel que Zn,Co,Ni.Cn, ne donnant pas 
d'ions à configuration électronique de gaz nobles ; on sait que de 
tels ions sont doués d'une action polarisante très marquée vis à-vis 
des molécules ou des ions négatifs qui les entourent. 

Nous savons qu’un composé complexe tel que [MeA’‘]Xj sera 
stable, si l'énergie d’un tel composé est inférieur à celle du système 
(MeXj-t-nÀ), la différence devant être notable (de l’ordre de 
15.000 cal. d’après Grimm et Herzfeld) si nous voulons que la 
réaction : 

MeXj -f- nA —>- (MeA")X a soit spontanée. 

Il s'agit de calculer le dégagement d'énergie accompagnant la 
réaction ci-dessus indiquée. La marche adoptée est la suivante; 

l°Nous transformons leselMeX a en ions gazeux, ce qui demande 
la dépense de l'énergie réticulaire U., 

2» Nous fixons sur l’ion Me ++ n molécules de A, ce qui dégage 
l’énergie de fixation de dipôles A (*), diminuée de la chaleur de 

(*) Rappelons que l'énergie de fixation de n dipôles A autour de l’ion 
Me ++ se traduit par l’expression ; 

Ineir + tt) (r -1- ?«>* »P.« ■ 

5 * ** ï> ■ ïl ~fi 

d est la distance du centre du dipôle au centre de l’ion, 
p est lé moment permanent du dipôle, p„ son moment induit sous 
l’action du champ émanant de Me++ ; * est la polarisabilité de A. 

Le 1" terme représente l’attraction de n dipôles par Me ++ ; le 2* terme 

reprérente la répulsion mutuelle des dipôles (à ne dépend que de n); 

le 3* terme représente l’énergie de formation des dipôles induits ; le 
dernier terme représente la répulsion de Born. 
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vaporisation de A (si A n'est pas gazeux), soit F cette résultante ; 

3° Nous combinons (MeA*)** avec 2 ions X" pour former le com¬ 
plexe cristallisé, ce qui dégage l'énergie réticulaire de (MeA*)Xj, 
soit U e . 

L'énergie résultante dégagée est donc : Q = F — (Ui — U e >. 

U. — U e est toujours positif, car le catbion complexe est toujours 
plus volumineux que Me" ; Biltz a désigné cette différence sous le 
nom de • travail de dilatation ». 

Nous allons tout d'abord essayer de prévoir qualitativement les 
variations de Q avec le numéro atomique de X pour une même série 
d'halogénures : cela revient & étudier les variations de (U. — Ue) 
avec le numéro atomique de X, car F est pratiquement indépen¬ 
dant de X, pour un même métal. 

En première approximation, U. se compose de 2 termes : un 
terme Us provenant des forces d'origine purement électrosta¬ 
tique, et un terme Up provenant des forces de polarisation ; parmi 
ces dernières, seule la polarisation de l’halogène par Me" est 
importaute ; quant à la part d'énergie provenant de la polarisation 
de Me**, nous la négligerons à cause de l’action polarisante peu 
marquée des ions X" due à leur volume notable : cette approxima¬ 
tion est certainement illégitime dans le cas de l’ion fluor qui pos¬ 
sède un faible volume : nous considérerons ce cas à part. 

En ce qui concerne U c (*), nous ne considérerons que les forces 
d'origine purement électrostatique, les forces de polarisation étant 
certaioement négligeables, eu égard au grand volume, donc au 
faible champ déformant du cathion complexe. 

En définitive, nous aurons : Q = F — (Ug-f-Up — Uc). 


(*) Calcul de Ue- — Pour opérer un tel calcul, il faut connaître : 1* le 
rayon de fanion r„ ; 2* le rayon du cathion complexe r c ; 3* le modèle 
du réseau cristallin auquel appartient la combinaison considérée. J’avais 

d’abord cru, à cause de l'analogie possible d'un complexe tel que 

(CoAm,)Br,avec les cobaltoammines [Co(NH,),]Br, par exemple, adopter 
pour un tel complexe le réseau cristallin de ces dernières; les spectres 
de poudres aux rayons X, sont nous avons déjà eu l'occasion de le dire, 

extrêmement peu nets, mais ils ne semblent pas conlirmer cette manière 

de voir ; cependant, comme uue telle incertitude ne nous permettrait 
pas de pousser plus avant, nous admettrons cette identité des réseaux 

cristallins, qui sont du type fluorine. D’ailleurs, en admettant que 

l'identité n'existe pas, l'approximation faite est loin d’être grossière, 

car, le diamètre important du cathion nous permet d’aflirmer que le 

réseau est bien un réseau de coordinaMon, et nous savons que, la dis¬ 

tance des ions restant égale, les énergies relatives aux différents 
réseaux de coordination possibles ne diffèrent que par une constante 

multiplicative (constante de Madelung) variant peu avec le réseau. 
L’erreur faite sur r c est certainement la plus forte, r c n’a jamais été 

déterminé directement, et j’ai calculé sa valeur approximative à partir 

des volumes moléculaires de complexes correspondants, cette valeur 

est de l’ordre de 7 A. 

Nous aurons : U e = NA - ^ ; A est la constante de Madelung dont 

la valeur est 5,04 (compte tenu de la charge double du cathion), donc : 
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U K diminue dans l’ordre Cl -V Br ->-1 CSN, ainsi que U c , mais 
la décroissance est moins rapide pour U e que pour U S) & cause de 
la différence des volumes Ion simple-ion complexe. Si donc les 
forces de polarisation n’existaient pas, la parenthèse décroîtrait 
dans le même sens que (U«—Uq) c'est-à-dire dans le sens Cl ->-Br->-l, 
et Q augmenterait d’autant c’est ce qui se produit, par exemple, 
pour les ammlnes des métaux alcallno-terreux. Puisque l'énergie 
de formation des sels complexes croîtrait dans un tel sens, la coor¬ 
dinence aurait tendance & augmenter dans le même sens!*). 
Cl— >-Br—►!. w 














































MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


Mais une telle conclusion n'est plus admissible lorsque les forces 
de polarisation sont notables. 

Lors du passage de Cl à Br, l'expression entre parenthèses 
décroîtra certainement, si l'on considère la faible différence entre 
les déformabilités (**) de Cl* et Br* (2,85 et 3,90) et le fait que le 
rayon de Cl* est un peu plus faible que celui de Br* (1,81 et 1,96, 
valeurs expérimentales) ; mais lors du passage de Br & 1, la faible 
diminution de (Uë — Uc) due aux valeurs assez voisines des rayons 
ioniques (1,96 et 2,20) pourra être compensée par upe augmenta- 
tiondu tèrme Uj>,dué & la forte déformabilité de I*(Br : 3,90; I* : 6,02), 
si bien que Q, et, par suite l'aptitude de Me & former des complexes 
de coordinence élevée pourrait bien passer par un maximum 
lorsque X = Br. 

Si nous appelons a„ la déformabilité de l'anion, et p le rayon 
du cathioh simple, le terme' L'p est proportionnel à ^ ^ comme 
nous le verrons ; a et r. variant dans le même sens, nous ne pou¬ 
vons pas prévoir a priori s’il y a, ou non augmentation du terme 
Up, lorsque r a croit, et, dans l’afQrmative, si cette augmentation 
peut compenser la diminution du terme (Us — Uo), d'où la néces¬ 
sité des calculs que nous allons effectuer (***). Pour en finir avec 

valeur de Q plus forte, coordinence en général plus faible. Voilé pour¬ 
quoi il est possible de dire que la coordinence d'un composé complexe 
augmente avec sa chaleur de formation; il n'en reste pas moins vrai 
que cette manière de s'exprimer est impropre. 

I**) La valeur de la déformabilité de fanion varie avec la nature du 
métal; nous prendrons ici les valeurs obtenus avec les balogénures de 
lithium, le rayon de Li* se rapprochant de celui des ions étudiés. 

- (***) Calcul de Un. — Le réseau cristallin de MeX, Où X = Brou I doit 
être du type Cdl*: le fait a été démontré dans plusieurs cas. 

La figure ci-contre fait ressortir les caractéristiques d’un tel réseau ; 
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les ions F', disons qu’en raison du faible rayon de F'^1,35), le 
terme Ui est très élevé, d’où il résulte une valeur très faible (sans 
doute négative) de Q, ce qui explique les insuccès de mes tenta= 
tives de préparation des fluorures complexes, en accord avec les 
insuccès recueillis par d’autres auteurs, en particulier dans la pré¬ 
paration d’ammines de fluorures métalliques. Oe même, dans le caa 
des sulfates, la valeur de Ue est forte à cause de la charge double 
de l’anion, aussi je n’ai pu obtenir de sulfates complexes : cepen¬ 
dant Kascanu (4) a obtenu un sulfate d’uranyle-antipyrine, mais 
ici le terme Ue n’est pas très grand, malgré la charge double de 
l’anion, à cause du gros volume ducathion(UO } )+*,ce qui explique 
cette obtention facile. 

En ce qui concerne l’ion (CSN)*, notons qu’il possède un dipôle 
permanent en raison même de sa constitution : la création de ce 
dipdle ne demande aucune énergie puisqu'il existe primitivement ; 

nous voyons immédiatement quels répartition des Me ++ autour des X' 
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d'autre part, il doit être fortement polarisable ; son attraction par 
l'ion Me** dégage donc, malgré son volume notable, une grande 
quantité d'énergie, ce qui se traduit par une valeur élevée du terme 
Up; la parenthèse aura donc une valeur notable, moins grande 
cependant que dans le cas de F, car ici c’est le terme Up qui pos¬ 
sède une forte valeur, et non le terme Ue, et l’on sait que l'énergie 


molécule dont on calcule l’énergie par rapport A celles qui l’entourent). 
On obtient ainsi : 

Cos p =0,82 sin 9, en tenant compte que r = 0,707 a. 



Fig. 8. 


Après avoir remplacé Cos p et r par leurs valeurs dans la formule 
donnant 4>, il s'agit maintenant de dénombrer les molécules entourant 
la molécule considérée, et les valeurs de x et siu correspondantes (à 
cause de la symétrie de la formule donnant 4>, seules les valeurs absolues 
de sin 9 sont importantes). 



4* rangée : 12 mol. à la dislance * /7 | 4 


= ±l/2V / 3 
= ±1/2 
= ± 1/2 ^3 

= ±1/2 \Zan 

= ^3/7 

= 3/21/3/7 


S* rangée : 6 


On peut a priori prévoir que lorsque x deviendra un peu grand, les 
molécules environnantes se comporteront comme un ensemble neutre, 
aussi ne considérons-nous pas l’action des molécules au delà de la 
5* rangée : les calculs montrent que cette manière d'opérer est légi¬ 
time ; les calculs en question donnent : 

<t = 2,20 — ce qui donne par mol/g. 1/2 N X ~ ! le facteurl/2 pro¬ 
vient de ce que, dans la sommation, chaque paire de molécules est 
comptée 2 fois. 

En définitive : 

tl K = +1,10^- + N. = 8,(1» ^ Î + N * puis?u<? r= 0,707 a. 


Calcul de Ur. — Le champ électrique E créé par les 





de polarisation est d'un ordre de grandeur inférieur à celui c 
forces électrostatiques proprement dites : la formation de coi 
plexes avec (CSN)* sera donc possible, mais avec une coordinei 
réduite, inférieure semble-t-il à celle des complexes formés avec 


sant y constant, D prend successivement les valeurs : 
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Les calculs donnent, comme valeur de l’énergie de formation de 
complexes dont l'halogénure McX 3 cristallise dans le système de 
l’iodure de cadmium : 




5,04 \ 
r c + rj 


en faisant le changement de variable intermédiaire : 


16 y' 
c» 


+ (4 a+!)• = ,*. 


y n’étant naturellement pas considéré comme une variable, mais comme 
un paramètre. Le dénombrement des ions Me” contenus dans chaque 
plan (M« ) donne : 


1" rangée : 3 ions * 
2* rangée : 3 - 

3- rangée : 6 - 

4- rangée : 6 - 

S* raugée : 3 — 


distance y — a l I,3 

- » = SVV3 

- > — a Vyl 

- y = « i/ 13/3 

- y = s |/16/3 


Le caleul s’opérera donc en donnant à y chacune de ces valeurs, et 
faisant varier D (où si l'on préfère z), étant bien entendu qu’au delà du 
4’ terme, la somme en y se calculera au moyen de l’intégrale donnée 
ci-dessus. 

Au delà de la 5* rangée d'ions Me**, nous assimilerons pour plus de 
facilité les plans contenant les Me** à des couronnes circulaires chargées 


électriquement avec une densité uniforme 
de telles couronnes est: 


4e 

*Vs’ 


Le champeréé par 


A' = Si 


o S* 




<*y 


La 6" rangée correspondant à une distance y = 2,50 a, et la 5 e à une 

distance y-= 2,80 a, nous prendrons pour limite inférieure de l’inté¬ 

grale : y = 2,40 a. 

Les calculs se font de la meme manière que prédédemment ; au 
total : 


L’énergie de polarisation étant il vient: 

Up = 50 N —, a« par mol/g. (on se rappellera qu’il y a 2 N ions X' par 
mol/g.). 

Calcul de l’énergie de Born. 

Pour achever ce calcul d’énergie réticulaire, il reste à calculer l'énergie 

Ub due aux forces de répulsion de Born, laquelle pourra se représenter 

par un terme en—, B étant une constante caractéristique de notre type 

de réseau, donc : 
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avec la relation déjà démontrée: (r« + p) = 0,101a ; nous négli¬ 
geons le terme N«. 

Dans le cas du cobalt, a= 3,96 (31) pour l'iodure, a = 3,685 pour 
le bromure (32). 

On fera dans cette formule : a-, =3,90 pour Br' et 6,02 pour 1* : 
r c = 7A 1*= 1,95A (Br), 2,15 (1) 

On trouve ainsi Q = F —214.000 cal. pour le bromure; Q = F — 
216.000 cal. pour l’iodure, Q étant de l’ordre de 10.000 cal.. 
La différence, en faveur du bromure, est en vérité faible ; à 
ceci, on peut objecter qu'une différence de chaleur de for¬ 
mation de 2.000 cal. n’est pas négligeable, et qu’enlin ai l'on 
examine les approximations effectuées la différence réelle doit 
être supérieure à celle calculée : toujours est-il que nous pour¬ 
rons parvenir à démontrer qu’il était fort possible que Q passe par 
un maximum pour les bromures (*). En concordance avec cette 
constatation, j'ai démontré expérimentalement l’existence d'un 
maximum de coordinence pour le bromure, en ce qui concerne les 
complexes du cobalt avec le pyramidon, et surtout l’aminoantipy- 
rine comme nous le verrons plus loin. Notons qu'en ce qui con¬ 
cerne le pyramidon, la coordinence d’un métal vis-à-vis de cette 
base ne peut dépasser 2 (du moins on ne connaît aucun exemple 
du contraire), ce fait dépend de considérations d'ordre stérique, et 
non énergétique, nous y avons fait allusion à la (in du précédent 
mémoire, car dans ces questions de coordinence, le problème stérique 
conditionne le problème énergétique. 

Considérons à nouveau la formule donnant Q : nous voyons sans 
peine que le terme dépendant de la polarisation, proportionnel à 

énergie réticulaire de MeX* : 



On déterminera B en écrivant que le système est en équilibre, soit 
— (Ue-(- Up-(-U») = 0, oe qui donne, tous calculs effectués : 



Le lecteur objectera qu’il serait plus facile, et surtout plus exact, de 
calculer cette énergie par un cycle analogue à celui de Haber-Born Ce 
calcul a cependant le très grand avantage, pour les considérations théo¬ 
riques que nous développons, de faire la part de ce qui revient à l’éner¬ 
gie purement électrostatique, soit 5,37 N —, et à l’énergie de polarisa¬ 
tion soit: 27,7 Ne'l’. 

(*) Nous n'avons pas calculé Q pour les chlorures: la formule établie 
ne s’applique pas â un tel calcul, car MeCl, ne cristallise pas dans le 

modèle de l’iodure de cadmium. Toutefois, nous avons expliqué pour¬ 

quoi elle devait être inférieure à celle de bromures et iodures. 
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Jj-, augmentera plus vite que le terme en lorsque le rayon p de 
Me ++ (et par suite al diminuera : on peut donc prévoir que la diffé¬ 
rence d’énergie Q entre le bromure et l'iodure ira en augmentant 
lorsque nous passerons du cobalt, par exemple au cuivre : le cal¬ 
cul est facile dans le cas du cuivre, et ne laisse plus place à aucun 
doute. On trouve, en faisant p = 0,6A. (Valeur calculée à partir de 
l’oxyde). 

Q bromure = F —226.000 cal. 

Q iodure = F— 242.000 eal. (à condition que la formation d'io- 
dtire cuivrique complexe soit possible ; pour plus de détails à ce 
sujet, voy. le prochain mémoire). 

Effectivement, on connatt, comme complexes de coordinence maxi- 
ma, du cuivre avec l’éthylène diamine (Grossmann et Schfick (83) ; 
Morgan et Burstall) (34). 

CuCljEnHjO ; CuBr 2 3En 5H 2 0 ; Cui 2 2En SHjO 

En ce qui concerne le lithium (dont le rayon de l’ion est faible 
également) Simon et Glauner (35) ont également constaté, dans 
l’étude des combinaisons halogénées de sels de lithium avec les 
amines aliphatiques, un indice de coordination plus élevé pour le 
bromure que pour l'iodure, et surtout le chlorure. 

On voit que, pour le cuivre, la différence de valeurs de Q est 
notable pour le bromure et l'iodure ; pour le cobalt, cette différence 
s'atténue, et, il est à prévoir que pour des rayons ioniques un peu 
plus grands, la différence s'inversera en faveur de l'iodure : effec¬ 
tivement, pour les complexes de xinc, manganèse et cadmium, il 
n'y a plus de maximum de coordinence pour le bromure, mais 
c'est souvent pour l'iodure qu’un maximum a lieu : c’est ainsi 
qu'on connaît (MnAnt 2 )Cl 2 ; (MnAnt 2 )Br 2 ; MnAnt 6 )I t ; en ce qui 
concerne l'ion (CSN)‘ nous avons vu précédemment que les thio- 
cyanates des métaux à faible rayon ionique devaient adopter une 
coordinence réduite : 

C'est ainsi qu'en ce qui concerne les sels de cobalt et amino- 
antipyrine on connaît : 

(COAmJBr 2 , [ C ° h 2 o] et (COAm 2 ) (CSN) 2 , 

Avec le pyramidon, j’ai préparé les complexes : 

HK] B ” KC]'' - <CoFj™,)(CSN,, 

c’est-à-dire que le thiocyanate adopte une coordinence plus faible 
que le bromure et iodure. 

Lorsque le rayon ionique augmente, le terme Up diminue beau¬ 
coup, car le dipôle induit dans l'ion (CSN)~ devient négligeable; 
Up conserve cependant une valeur notable, car néanmoins le 
dipôle permanent ds l’ion persiste, mais le terme Us est faible, 



1940 P. SOOCHAY. 815 

donc la somme (Ue + Up) est suffisamment faible pour que Q 
atteigne une valeur élevée ; c’est ce qui explique qu'on ait obtenu 
des thiocyanates de sine tels que (ZnAntjKCSN),, c'est-à dire de coor¬ 
dinence plus élevée que pour le bromure et même l ’iodure, quoiqu’il 
y ait certains indices d’existence d’un iodure tel que (ZnAnt 6 (I 2 . 
Avec le manganèse, j’ai bien obtenu, comme il a été dit, le complexe 
(MnAntg)!,, et (MnAnt,XCSN)„ et non pas iMnAnt s nCSN)j, mais nos 
propres résultats ne signifient pas que ce dernier ne puisse être 
obtenu par une méthode appropriée. 

A cette manière de voir, on peut objecter ceci : les halogénures 
de cobalt donnent avec l'ammoniac et la pyridine des complexes 
qui ne passent pas par un maximum de coordinence pour l’un 
quelconque de ces halogénures ; il est facile d'en voir la raison : 
pour ces dipôles de faible volume, le terme F est très grand (car il 
est certain que l’attraction de la molécule dipôle par l'ion central 
est d'autant plus grande que cette molécule est moins volumi¬ 
neuse), aussi, pour tous ces halogénures, Q étant élevée sera suffi¬ 
sante pour que l’existence de complexes de coordinence élevée soit 
possible dans tous les cas : il est bien évident que si F. et par suite 
Qest grand, ce n’est pas une différence de 2.000 ou 4.000 calories dans 
la valeur de Qbromure et Q i0 d„r« qui jouera un grand rôle dans la 
possibilité d'existence de ces complexes : par contre, si Q est petite, 
cette différence de 2.000 ou 4.000 calories se traduit par un écart 
relatif notable. En d’autres ternies, si nous voulons, dans le cas de 
complexes dérivés de métaux & faibles rayons ioniques, constater 
un maximum de coordinence pour le bromure, il ne faudra pas 
avoir recours à des molécules dipôles de faible volume, mais à des 
molécules de gros volume, comme précisément le pyramidon et 
l’aminoantipyrine, étant entendu que pour les métaux à plus gros 
rayon ionique (supérieur à 0,80), ce maximum relatif au bromure 
disparaîtra. 


Variations de la coordinence d'une même halogénure , 
avec la nature du métal. 

Tout à fait au début, nous avons donné l’expression exacte 
de F. 


_ 2 ne (p + />.) <P 4- p.) 2 np. 2 n B 
r ~ d 2 d 2 2« d»' 

d est la distance du centre du dipôle au centre de l’ion. 
Appelons comme avant : 

r e le rayon de l’ion complexe ; 
p le rayon de l’ion métallique simple ; 
r, le rayon de l'anion halogène. 

Nous pouvons poser, d — p -f- k, k est sensiblement une constante 
pour une même molécule dipôle, quel que soit p ; si cette molécule 
était sphérique et si le centre du dipôle coïncidait avec le centre de 
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cette sphère, k en serait le rayon ; dans ce cas, r serait de l’ordre 
de grandeur de (d + k) bu (p -j- 8A). Quoiqu'il n’en soit pas ainsi, 
nous admettrons qu'il existe une telle relation, seulement approchée, 
entre ces ordres de grandeur. 

En négligeant les termes d'ordre supérieur, dans l'expression de 
F, on obtient : 


F = 


8 ne(p-\- p,) _ 
(P + fth 


0 diminuant très rapidement quand p croît, et étant faible vis-à- 
vis du terme qui le précède. 

L’expression complète de Q s’écrit donc, en posant a = : 


Q = - 


neip -f />«) 
(P + *>* 


— Ne* 


[ 


3,8 
(P + 


8,88 5,01 T 

(P + r«) 4 r e /•« J 


r est pratiquement indépendant du rayon p du métal, à 
cause de la forte valeur de k : k est de l’ordre de 3 À, r c de l’ordre 
de 7 À, et p de l’ordre de 0,7. 

On pourra écrire : 


2 ne(/> + A>), 

P + 


L(P + f.) ^ (p + 


11 apparaît que (p -f k) et (p -f r m ) sont du même ordre de gran- 


Lorsque croîtra le terme en décroîtra plus vite que le 

terme soustractif en ryy. donc Q diminuera lorsque p augmen¬ 


tera : les complexes dérivés de métaux volumineux auront en géné¬ 
ral une coordinence réduite. 

Ainsi j'ni obtenu les complexes : 


fCo Am,) Br 2 , mais seulement j^Mn ^ J ^ 4 J Br 2 

[ Co (ffo)*] Br *’ mttis 8eulement [Mn Pym 2 ]Br 3 , [Cd PymJBr 2 . 
et même (Cd Pym) Cl 2 ; 

Enfin, Rascanu, avec le cathion uranyle très volumineux, n'a 
obtenu que le composé (U0 2 Pym)Cl 2 ..., etc. 

Tout ceci a lieu dans le cas de chlorures et bromures, mais il peut 
en être tout autrement lorsque i, est grand, c'est-à-dire dans le cas 
des tbiocyanates et iodures : la partie soustraite de Q se com¬ 
pose alors de S termes : le premier décroissant moins vite et le 
second en ^ ^ décroissant plus vite que ^ ^ 2 lorsque p croit; 

si le 8* terme n’est pas petit vis-à-vis du 1", c'est-à-dire si i, est 
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grand, la partie soustraite de Q peut décroître plus rapidement 
que \ et par suite, la coordinence pourra augmenter 

avec du moins pour un certain intervalle de variations de ( : ceci 
ne pourra, comme il a été spécifié, être constaté que dans le cas 
d'iodures et thiocyanates, et pour des molécules dipoles volumi¬ 
neuses. 

Ainsi, on obtient avec le thiocyanate de zinc, le complexe : 
(ZnAnt 6 )(CSN)j avec l'iodure de manganèse le complexe (MnAnt^Ij. 

J’ai préparé les combinaisons Mn^™’ Jl 3 , (MnPym 2 )(CSN) 2 , etc. 
de coordinences égales, et non inférieures, à celles de cobalt, alors 
que les chlorures et bromures correspondants ont des coordinences 
inférieures. 

Par l'exposé semi-quantitatif qui précède, je pense avoir montré 
les relations qui existent entre la coordinence des complexes, et 
certaines données, telles que grosseur des ions entrant dans leur 
formation ; j'ai montré quelles sont les conditions les plus favo¬ 
rables pour constater de telles relations.; nous allons passer à 
l'étude d’exemples concrets qui est dans une certaine mesure, le 
but de la partie expérimentale de ce travail. 

II. Complexes cobalteux. 

Leur étude est particulièrement instructive dans le sens de l’ex¬ 
posé théorique que nous venons d’effectuer : c’est ainsi que, dans 
les bromures, le cobalt s'adjoint 2 molécules de pyramidon et 
4 molécules d’eau (ou de pyridine) ou bien 4 molécules d'aminoanti- 
pyrine, tandis que, dans les iodures, le cobalt s’adjoint 2 molécules 
de pyramidon et 2 molécules d'eau, ou bien 2 molécules d’amino- 
antipyrine et 1 molécule d'éau ; enfin, dans les thiocyanates (l'anion 
CSN étant très polarisable, vu sa constitution), le cobalt ne s’adjoint 
que 2 molécules de base, sans molécule d’eau. Quant aux chlo¬ 
rures, non seulement ils donnent une coordinence inférieure, mais 
le cobalt entre dans la constitution d’un anion complexe ^CoX t )'~, 
conduisant sans doute & un arrangement plus stable que la forma¬ 
tion d’un complexe normal (c'est-à-dire d'un complexe ne renfer¬ 
mant du cobalt que dans son cathion). 

Remarquons également, ceci est fort important, que lorsque le 
cobalt entre dans la constitution d’un anion complexe,ce dernierest 
de la forme (CoX 4 )"", et non (CoX 3 )“ ainsi que l’ont montré les me¬ 
sures de transport dans le cas des bases étudiées. La tétracoordi- 
nence d’anions cobalteux a été mentionnée par Percival et Ward- 
law (87) qui ont préparé des cobaltotétrahalogénures de pyridine 
et de ses analogues ; j’ai préparé de même les sels d'antipyrine et 
pyramidon, et j'ai déterminé de plus la constitution de l'anion 
complexe dans les sels du type CoX 2 2Ant, qui doivent s'écrire 
(CoX 4 )(CoAnt 4 ) et sont des autocomplexes : actuellement d'ailleurs, 
on a un certain nombre d’indices de l’existence d'anions du type 
(CoX 4 r~, dont l'existence avait été prévue, puis démontrée, dans 
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les solutions bleues des halogénures de cobalt dans un certain 
nombre de solvants, concurremment avec l’existence de l'anion 

(CoX 3 }‘ ou (CoX 4 )-(36). Indiquons que l'on a bien obtenu-l'acide 

CoC1 3 H,3H 3 0, que l'on écrit parfois J^Co Jh, mais non l'acide 

CoCI*H 3 , alors qu'ainsi que je viens de le montrer, on a préparé 
ses sels. 


Chlorure de cobalt et antipyrine : CoCljS Ant, 
ou mieux : (CoCl k ){Co Ant k ). 

Woynoff(38) a remarqué que l’évaporation d'une solution aqueuse 
de chlorure de cobalt et d'antipyrine donnait un dépôt d'une colo¬ 
ration bleue intense : il n'indique rien sur la composition de ce 
dépôt. J’ai évaporé une solution aqueuse des 2 corps et ai recueilli 
les premiers cristaux qui se déposaient ; leur étude m'a montré 
que le complexe obtenu était identique à celui préparé par le pro¬ 
cédé suivant, qui est plus rapide et donne un meilleur rendement : 

Dans 60 cm 3 d'alcool amylique, dissoudre 12 g. de chlorure de 
cobalt préalablement desséché & l’étuve à 120°, porter & l’ébullition, 
puis ajouter, en agitant, 25 g. d’antipyrine en poudre. Laisser 
refroidir lentement; il se forme sur les parois du récipient un dépôt 
bleu amorphe adhérent, élastique à chaud, dur et cassant à froid, 
constitué par le complexe CoCl 2 2Ant impur. Ce dépôt amorphe est 
d'autant plus abondant que le refroidissement a été plus rapide, et 
que le chlorure de cobalt employé contenait plus d'eau Ensuite, 
se forme plus lentement, et en plus petite quantité, un dépôt cris¬ 
tallin bleu vif, qui est la combinaison cherchée. Le dépôt amorphe 
peut être traité & nouveau par l’alcool amylique. 

En remplaçant l'alcool amylique par l’alcool éthylique; le rende¬ 
ment est moins bon, & cause de la solubilité notable de la combi¬ 
naison dans ce solvant, mais cette dernière peut ainsi être obtenue 
dans un état de grande pureté, et en cristaux plus gros que précé¬ 
demment. 

Trouvé Co 11,63 Ant 7!i,nt Calculé Co 11,66 Ant 7J,31 

Petits cristaux bleu vif, solubles dans l’alcool et l'acétone, inso¬ 
lubles dans le chloroforme, mais solubles dans ce solvant s’il con¬ 
tient de l'antipyrine. 11 fond à 154°. 

Sa constitution a été déterminée par des expériences de transport 
dans l'alcool. 11 a fallu opérer à 48°, car & la température ordinaire, 
la combinaison n'est pas suflisamment soluble dans l’alcool pour 
que le courant passe de façon appréciable. 

Intensité ; voisine de 5 milliampères. Temps : 1 heures. Poids de 
cuivre déposé : 31 mg. 

Analyse du compartiment cathodique. — Recueilli 9.189 mg. de 
liquide auquel correspondent 601,2 mg de chlorure d'argent. 

Primitivement, une prise de liq. de 9.150 mg. a donné 165 mg. de 
chlorure d'argent, ce qui, rapporté à 9.189 mg., donne 168 mg. de 
chlorure d'argent. 




P. SOnCHAY. 


849 


1940 

La différence de 166,8 mg. de chlorure d'argent, correspond à 
une perte, en atomes de cobalt, et pour 1 faraday, de : 


166,8 31.800 

•an x 3i x i.ooo 


= 0,199 Co. 


L’application de la formule (I) du précédent mémoire, donne, 
pour n = 0,52, a = 0,91 +0,001 c, c’est-à-dire a= 1 quel que soit c. 

Analyse du compartiment anodique. — Recueilli 9800 mg. de liq. 
renfermant 988,1 mg. d’antipyrine. 

Primitivement, une prise de liq. a donné un poids d’antipyrine 
qui, rapporté à 9.800 mg. de liq. se chiffre à 1198 mg. (*). 

La différencede 209,9 mg. correspond & une perte anodique (ou un 
209 9 81800 

gain cathodique), pour 1 faraday, de ~ïâ8~ Xÿ f^ 1000 = 0.96 mol. 
antipyrine. 

L’application de la formule (II) du précédent mémoire donne, 
pour c = o, y= o ; pour c = 1, y =0.96 — 1. 

Dans le premier cas, l’autocomplexe s'écrira (CoCl 4 )(CoAnt,,) : 
dans le second cas : (co^J^ (^Ant )’ Cette dernière formule 
est fort peu probable; les autres formules obtenues en donnant à 
c d’autres valeurs différentes de o conduisent à des absurdités : il 
est donc indiqué d’adopter la première solution, soit (CoCl 4 )(Co Ant,,) 
qui fait du complexe un cobaltotétrachlorure de cobalt-tétranti- 
pyrine. 

En reprenant la formule (I) et en y faisant a= 1, c — o, 9 = 0,499, 
on trouve la valeur exacte de n, soit : « = 0,499 = 0,50 : ce résultat 
montre qu'à 48°, les mobilités de l’anion et du cathion sont très 
voisines. 


Bromure de cobalt et antipyrine : CoBr 3 g Ant , 
ou mieux : ( CoBr.,)(CoAnt .,) 


Même façon d'opérer et mêmes proportions que pour le chlorure, 
mais le chlorure de cobalt doit être remplacé par le bromure 
anhydre, poudre vert clair obtenue en chauffant à l’étuve vers 120“ 
le bromure CoBr } , 6 II 2 0 du commerce. 

Trouvé Co 9,90 9,94 Am 93,90 63,48 Calculé Co 9,94 Ant 63,20 

Poudre cristalline bleu sombre fondant à 193°. Sa solubilité dans 
les solvants organiques est plus faible que celle du chlorure ; aussi 
n’a-t-on pu déterminer sa constitution par des expériences de trans¬ 
port, mais en raison de ses analogies avec le chlorure, on peut lui 
attribuer une formule identique, soit (CoBr 4 )(CoAnt 4 ). 

(*) Ainsi qu’il a été dit par ailleurs, on a eu soin d'ajouter, au début 
de l’éleetrolyse, un petit excès d'antipyrine. 
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Iodure de cobalt et antipyrine : Co/ 3 S Ant, 
ou mieux : (CoI k ){CoAnt k ) 

11 est assez délicat de préparer de l'iodure de cobalt, ou tout an 
moins les procédés employés habituellement ne permettent pas 
d'obtenir ce corps rapidement ; voici un procédé dont je me suis 
servi pour obtenir rapidement une solution de ce sel : on pulvérise 
(inement et mélange intimement 12 g. de nitrate de cobalt cristal¬ 
lisé et 20 g. d'iodure de potassium, on humecte le tout avec de 
l'acétone de façon à obtenir une bouillie que l’on agite énergique¬ 
ment. Au bout de 20 minutes, la masse bleu foncé obtenue est 
épuisée par l’acétone ou l'alcool ; la solution est liltrée et évaporée 
rapidement si l'on veut obtenir l'iodure de cobalt pur hydraté et 
cristallisé. Dans le cas actuel, la masse bleu obtenue précé¬ 
demment est épuisée par le moins d’alcool possible, la solution 
filtrée (*)est traitée par 10 g. d'antipyrine en poudre que l'on y dis¬ 
sout ; bientôt apparaissent des aiguilles bleues que l’on essore et 
lave à l’alcool. 

Trouvé Co 8,6t Ant SA,02 Calculé Co 8,56 Ant SA,58 

Aiguilles bleues, devenant bleu vert & l'air; conservées un certain 
temps, elles libèrent un peu d'iode. Cette combinaison est encore 
moins soluble que le bromure dans l'alcool froid, mais elle se 
dissout assez facilement dans l'alcool bouillant, ce qui permet de 
la purifier aisément ; elle est très soluble dans l'acétone et fond à 
168°. Ses analogies avec les chlorure et bromure permettent de lui 
attribuer une constitution identique, soit : (Col 4 )(Co Ant 4 ). 

Cobaltotétrachlorure d'antipyrine (**) : (CoCl k )(Ant H) 1} S H t O. 

En faisant passer un courant d’acide chlorhydrique anhydre dans 
une solution alcoolique concentrée de CoCl 3 ,2Ant, la liqueur 
s’échauffe, lorsque l'acide n'est plus absorbé, on abandonne à 
l'évaporation : au bout de quelques jours cristallisent de beaux 
prismes bleus, larges et courts, répondant à la composition : 
CoClj 2 HCl 2 Ant 3 H 3 0. 

Trouvé Co 9,16 9,21 Cl 22,80 22,10 Anl 58,97 53,50 ll t 0(»**> 8,39 8,68 

Calculé Co 9,32 Cl 22,A3 Anl 59,39 B.0 8,52 

Ces cristaux sont solubles dans l’acétone, très solubles dans 
l'alcool, insoluble dans le chloroforme ; ils fondent à 80° en perdant 
leur eau ; & 115°, cette dernière part rapidement, le produit devient 
visqueux et donne par refroidissement des plaques bleues hygro- 
scopiques. 

(*) La solution alcoolique d'iodure de cobalt doit être employée le 
jour même de sa préparation, car elle est peu stable et libère facile¬ 
ment de l’iode. 

(**) Nous devrions dire « cobaitotétrachlorure d'antipyrinium ». 

***) L'eau est dosée par perte de poids à l’étuve, à llO". 
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L'électrolyse dans l’alcool absolu n’a donné que des traces de 
cobalt & la cathode : on est donc conduit & lui accorder la formule 
CoCl 4 )(Ant H)j 3 HjO : le rôle des molécules d’eau n’a pu être clai¬ 
rement précisé. 

Dans un tel composé, nous sommes certains de l'existence de 
fanion (CoCl 4 )"' ; nous allons profiter de cette certitude pour 
déterminer l'ordre de grandeur de sa mobilité ; cette ordre de 
grandeur nous servira dans l’établissement des hypothèses à partir 
desquelles nous avons édifié une méthode de détermination de la 
structure des autocomplexes, au début du précédent mémoire. 

Détermination de tordre de grandeur de la mobilité de (CoCl k )~. 
— 11 est nécessaire que l'alcool employé soit rigoureusement anhy¬ 
dre, sans quoi les résultats obtenus sont entachés d'erreur gros¬ 
sière ; il est également important an plus haut point que le sel soit 
débarrassé, par une exposition à l'air pendant plusieurs semaines, 
des traces d'acide chlorhydrique qu’il pourrait contenir ; enfin, l’eau 
elle-même faisant partie intégrante du sel peut prendre part au 
transport du courant, et, s'accumulant dans un des compartiments, 
devenir nuisible; c'est pourquoi, il est souhaitable, avant d'utiliser 
le sel, d'éliminer environ les 3/4 de son eau par chauffage à l'étuve, 
sans cependant pousser plus loin la déshydratation afin d’éviler 
une décomposition éventuelle. Moyennant l'observance de ces 
précautions, l’électrolyse est assez délicate, beaucoup plus que 
pour les sels A cathions métalliques. 

Mode opératoire et calcul. — Intensité : voisine de 15 milliamp. 
Temps : 5 h. Poids Cu déposé : 80 mg. 

Seul le compartiment cathodique a été analysé. 

Recueilli 10.112 mg. de Iiq. auxquels correspondent 3.001 mg. de 
chlorure d'argent. 

Primitivement, une prise de liq. a donné un poids de chlorure 
d’argent qui, rapporté à 10.112 mg. se chiffre à 3.391,3 mg. 

La différence, soit 396,3 mg., représente, pour 1 faraday, une 
396,3 X 31800 

perte de : ÎH.’sxsoxioôô^’ 0970 ' 

Si le nombre de transport de (CoCl 4 )" eût été 1, la perte catho¬ 
dique eût été de 2 atomes Cl; la perte étant seulement de 1,091, le 
nombre de transport de (CoCl 4 )‘" en solution alcoolique sera ; 0,548. 

La mobilité de (Ant H) étant supposée égale à 21,4 (voyez à ce 
sujet le début du mémoire précédent), on en déduit la mobilité de 
(CoCl 4 )" qui est de : 26,1 (moyenne de 3 expériences). 


Cobaltotétrachlorure de pyramidon (*) : (CoCl h )(PymH^,S H 7 0. 

Dissoudre du chlorure de cobalt dans l’acide chlorhydrique con¬ 
centré, puis ajouter du pyramidon; chauffer pour dissoudre le 
tout ; la liqueur bleu foncé obtenue est abandonnée un jour & 0» : 
on obtient ainsi un dépôt volumineux bleu formé d'aiguilles plus 
ou moins longues ; si la concentration de la liqueur est suflisam- 


(*) Le pyramidon a 2 fonctions basiques. 
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ment grande, il y a prise en masse. Le produit ainsi obtenu a la 
composition CoClj 2 HCI Pym. 8 HjO. 

Trouvé Co 12,26 12,12 Cl 22,23 20,34 Pym 47,20 47,30 B,0 10,84 10,89 

Calculé Co 12,06 Cl 28,04 Pym 47,44 B,0 11,04 

Aiguilles bleues, peu solubles dans l'alcool absolu, mais notam¬ 
ment solubles dans l'alcool contenant de petites quantités d'eau, 
solubles dans l'acétone. 

Cette combinaison perd plus difficilement son eau que la combi¬ 
naison précédente, et ce, à une température mal déiinie. 

En opérant avec le chlorure ferrique, Weinlaud etSchmid avaient 
obtenu divers ferrichlorures contenant & la fois de l'antipyrine (ou 
du pyramidon) et de la pyridine (ou de la quinoléine) tels : 

2FeCl 3 , 2HCl, Pym, C S H S N, 8HjO ; 

2FeCl„ HCl, Pym, 2C 5 H 5 N, 9HjO... etc. 


Je n‘ai pu obtenir, malgré la diversité des moyens utilisés, de 
composés analogues avec le chlorure de cobalt; ainsi, en faisant 
passer de l'acide chlorhydrique anhydre dans une solution alcoo¬ 
lique de pyridine et pyramidon, j'ai obtenu seulement le composé 
(CoC1 4 )(C s H 6 N) 3 déjà mentionné par Percival et Wardlaw: en dis¬ 
solvant du chlorure de cobalt et du pyramidon dans de l’acide 
chlorhydrique chaud, ajoutant de la pyridine et abandonnant à 0>, 
la cristallisation se produit plus difQcilement, et les cristaux sont 
plus gros et de même aspect qu'en l’absence de pyridine ; ils con¬ 
tiennent du pyramidon et de la pyridine dans un rapport de 10/1, 
et ne contiennent plus de pyridine après une recristaliisation dans 
l'acide chlorhydrique concentré : il est donc fort probable que la 
pyridine décelée constituait une impureté. 

Chlorure de cobalt et pyramidon : CoCl 2 Pym, ou mieux : 

(CoCIMCoPym,). 

Dans 60 cm 3 d'alcool amylique, dissoudre 12 g. de chlorure de 
cobalt préalablement desséché à l’étuve, porter à l’ébullition, puis 
ajouter, en agitant, 17 g. de pyramidon en poudre. Il se forme 
presque immédiatement un précipité bleu, qui, par refroidisse¬ 
ment, augmente d'importance. On essore et lave à l’alcool amy- 

La préparation de cette combinaison est moins délicate que celle 
de la combinaison analogue d'antipyrine. 

Trouvé Co 16,25 16,25 Pym 64,15 64,17 Colculé Co 16,29 Pym 64,« 

Poudre cristalline bleu terne, soluble dans l’acétone, très soluble 
dans l'alcool ; soluble dans le chloroforme si ce dernier contient du 
pyramidon ; elle fond à 271°. 

Sa notable solubilité dans l’alcool l'a rendu apte à des mesures 
de nombres de transports permettant de déterminer; l c ïa consti- 
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tution ainsi que celle de tous les complexes analogues; 2° la mobi¬ 
lité de l'anion, connaissant celle du cathion (les mesures effectuées 
sur (CuClJiAntH)] avaient donné une valeur de cette mobilité qui 
n'était qu'approximative puisqu'on ne connaissant pas la valeur 
exacte de la mobilité de l'ion (AntH)*). 

Mode opératoire. Intensité : voisine de 3,5 milliamp. Temps : 5 h. 
Poids Cu déposé : 15,8 mg. 

Analyse du compartiment cathodique• — Recueilli 10.849 mg. de 
liq. auxquels correspondent 1.281 mg. AgCl. 

Primitivement, une prise de 9.984 mg. de liq. a donné un poids 
d’AgCl qui, rapporté & 10.849 mg., s'élève à 1.359 mg. 

La perte, évaluée en atomes Co et pour 1 faraday, sera : 


(1.359 - 1.28 H y 31.800 
1.000 X 287 X 15.8 


= 0,547 


L’application de la formule (I) donne, pour n = 0,53, a = l,06— 
0,088 c = 1, quelque soit c. 

Analyse du compartiment anodique. — Recueilli 10.445 mg. de 
iiq. renfermant 1.068,4 mg. pyramidon. 

Primitivement, une prise de 10.007 mg. de liq. a donné un poids 
de pyramidon qui, rapporté à 10.445 mg.. se chiffre & 1.119 mg. 

La perte, évaluée en molécules de pyramidon, par faraday, 
s’élève à : 

(1.119 — 1.068.1) 31.800 _ 

232 X 1.000 15,8 — ' 


L'application de la formule (II) donne pour C — 0 y = 0,08 = 0 
pour c = 1 y — 0,51 = 1/2 

En faisant des remarques analogues A celles formulées à propos 
du complexe CoCljAnt., nous voyons que la seule formule de cons¬ 
titution logique à adopter est (CoCl0(CoPym 3 ), avec la coordinence 
habituelle de 2 du cobalt (et des autres métaux) vis-à-vis du pyra¬ 
midon, et quienfaituncobaltotétrachlorure de cobalt-dipyramidon. 

Si nous reprenons maintenant la formule (I) et que nous y fas¬ 
sions a = l, c = o, 7 = 0,547, nous obtenons n = 0,547. 

Puisque nous savons, que la mobilité du cathion est 21,4, il est 
facile d'en déduire la mobilité exacte de l'anion (CoCl t )~~, soit : 
25,8. 

Bromures de cobalt et pyramidon. 


En mélangeant des solutions acétoniques concentrées de bromure 
de cobalt et de pyramidon, on obtient, au bout d'un certain temps, 
un précipité cristallin violet bleu, qu'on essore avec rentrée d’air 
sec. 

Cette substance répond à la composition CoBr? 2 Pym. 

Trouvé Co 8,63 Pym 67,93 Calculé Co 8,63 Pym 67,93 

Foudre cristalline violet bleu, peu soluble dans l’acétone (solution 
bleue), insoluble dans le chloroforme, soluble dans l’alcool (solution 
rose à froid, bleue à chaud), et fondant vers 182°. 
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Par un épuisement répété à l’aide de toluène bouillant, cette 
substance perd 1 molécule de pyramidon en donnant le composé 
bleu gris CoBr 2 Pym, fondant à 350° et analogue au composé 
CoCl 2 Pym : nous l’affecterons par suite d'une constitution ana¬ 
logue, soit : (CoBr 4 )(CoPym 2 ). 

Quant au complexe CoBr 2 3Pym, je n'ai pu déterminer sa consti¬ 
tution d’une manière complète. 

Les solutions alcooliques étant roses (*), il est probable qu’elles 
contiennent le cobalt sous forme de sel normal (c’est-à-dire que le 
métal est tout entier dans le catbion). J’ai vérifié cette hypothèse 
par des mesures de transport tout à fait analogues (**) aux mesures 
déjà mentionnées (je ne répète pas le détail du mode opératoire). 
La perte à la cathode et pour 1 faraday étant 0,36 Co, on en déduit, 
par application de la formule (I) où l’on fait a=c=o, n — 0,51. 

D’autre part, l’anode ayant perdu 0,53 mol. pyramidon, l'appli¬ 
cation de la formule (II) où l’on fait n = 1/3, a — c = o, et où il est 
logique de poser y = o (ce qui revient à supposer que le pym. 
n'entre pas dans la constitution de l'anion, supposition logique 
puisque nous avons ici un sel normal), donne x=* = î ; les solu¬ 
tions alcooliques renferment donc le complexe (CoPym } )Br,. 

Quant aux solutions acétoniques, il a été impossible d’y effectuer 
des mesures de transport à cause de la faible solubilité du complexe ; 
j’ai essayé d'augmenter cette solubilité par addition d’un peu d'al¬ 
cool, et ai opéré à chaud (de façon à supprimer toute existence de 
forme rose) : les résultats n’ont pas été constants, et je n’ai pu 
aboutir. 

Cependant, il est curieux de rapprocher le comportement du 
complexe CoBrjS Pym, de celui de (CI0 4 ) 2 Co 4 Ant que nous avons 
étudié dans le présent mémoire : tous les 3 donnent une solution 
alcoolique renfermant un sel normal : (CoPym 2 )Br 2 pour le premier, 
(CoAntg)(C10 4 ) 2 pour le second ; la solution acétonique bleue du 
second renferme le complexe (CoAntgJtCofCKV»] ; par analogie, 
nous pouvons considérer que la solution acétonique de CoBr 2 3Pym 
contient le complexe (CoBr 4 )(CoPym 2 ), d’autant plus que, nous 
avons mentionné, ci-dessus, l'isolement d'un tel complexe (***) : nous 
assistons donc, une fois de plus, au comportement d’un complexe 
solide, donnant en solution des ions dont la structure ne corres¬ 
pond pas à la composition du complexe solide, cette structure 
variant avec la nature du solvant employé : le cas est suffisamment 
répandu, pour ne pas s’y attacher plus. 

Si nous revenons maintenant à l’étude du complexe solide 
CoBr 2 8Pym (****), nous voyons qu’il est très avide d'eau; exposé 
dans une atmosphère humide, il absorbe 10,64 0/0 de son poids 

(*) Les solutions alcooliques de CoCI,Pym sont aussi roses en pré¬ 
sence d’un fort excès de pyramidon. 

(**) J’ai opéré à 10* sur des solutions à 10 0/0 de complexe. 

(***) D’ailleurs, les solutions ae CoBr.Pym.et CoBr, 2 Pym présentent 
les mêmes caractères, ce qui renforce beaucoup notre hypothèse. 

(****) Ce complexe anhydre pourrait peut-être se formuler : 
[c° P B> m ’], (voy. perclilorates de Co et antipyrine). 
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d’eau (calculé : 10,52) en donnant le complexe rose : CoBr 2 2 Pym4 H a O 
ou mieux [ Co ^py^] Br 2 : toutes les molécules d'eau font bien 
partie de l’ion complexe, car, pér chauffage au-dessus de 80®, le 
complexe bleuit dès le début du départ de l’eau. Remarquons 
d’autre part la coordinence élevée du cobalt, fait que nous avons 
déjà observé & propos de [c°^^ 5 j(C10 4 ) 2 dans le précédent 
mémoire et que nous allons observer dans le cas des bromures de 
cobalt et aminoantipyrine. 

Rappelons également que, tandis que ce composé renferme l’ion 
^Co^^ 2 ^ , l'iodure correspondant ne renferme que l'ion 

«oÔ ■ Nous y avons suffisamment insisté dans l’exposé 
théorique du début de ce mémoire, pour ne pas épiloguer plus 
longtemps sur cette question. 

De la même façon que nous avons obtenu CoBr] 2 Pym 4 H 2 0, nous 
obtenons CoBrj2Pym4 C 5 H 5 N par exposition de CoBr 2 2Pym aux 
vapeurs de pyridine, de couleur rose saumon clair. 

lodures de cobalt et pyramidon. 

J'ai préparé une solution acétonique d’iodure de cobalt selon le 
mode indiqué à propos de l’iodure de cobalt antipyrine. Si nous 
dissolvons du pyramidon dans une telle solution, la liqueur bleue 
obtenue donne bientôt naissance à un précipité rose CoI 2 2Pym2H 2 0 
qu'on essore et lave à l’acétone. 

Trouvé Co 7,29 7,27 Pym S7,00 S7,11 H,0 4,49 4,47 
Calculé Co 7,25 Pym 57,09 H,0 4,42 

Poudre rose, insoluble dans l’acétone froide; à chaud, on obtient 
une solution olive ; soluble en rouge dans l'alcool froid ; dans l’al¬ 
cool bouillant, la solution devient olive, puis violacée. 

Par chauffage, le complexe {^Co p^ 2 jl 2 devient olive et anhydre 
vers 114® ; il fond peu au-dessus de cette température en donnant 
un liquide bleu foncé. 

On peut dire, en ce qui le concerne, tout ce qui a été dit à propos 
du bromure; le toluène bouillant lui fait perdre du pyramidon 
beaucoup plus difficilement; on obtient ainsi une substance verte 
dont la composition se rapproche assez approximativement de 
CoI 2 Pym. 

Thiocyanates de cobalt et pyramidon. 

J'ai obtenu les 3 complexes ; 

4Co(CSN) 2 IPym ; Co(CSN) 2 2Pym ; Co(CSN) 2 , 2CSNH, 2Pym 
Martin (19), ajoutant une solution de thiocyanate alcalin à une 
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solution de sel de cobalt et de pyramidon a obtenu un précipité 
bleu gris dont il n’a pas cherché la composition. 

Opérant dans des conditions identiques, et en milieu neutre, j'ai 
constaté que le précipité bleu devenait rapidement rose violacé, 
d'autant plus vite que le liquide est plus riche en pyramidon. 

Le précipité rose violacé a la composition : Co(CSN), 2 Pym. 

Trouvé Go 9,3î 9,27 CSN 18,1* 18,16 Pym 72,*8 71,67 
Calculé Co 9,23 CSN 18,1* Pym 72,62 

Il peut s'écrire : (CoPym 2 )(CSNï 2 . 

Il est insoluble dans l'alcool froid, légèrement soluble en bleu 
dans l'alcool chaud, d’où il se dépose, par refroidissement, en 
petits cristaux rose violacé ; soluble en bleu dans l'acétone ; à son 
contact, le chloroforme se colore légèrement en bleu ; mais & l’ébul¬ 
lition, il en dissout de notables quantités en se colorant en bleu ; il 
fond & 220° en bleuissant ; sous l'action des acides même faibles, il 
bleuit en donnant le composé Co(CSN) 2 2 CSNH 2 Pym dont il va 
être question. 

En opérant dans les mêmes conditions que pour la préparation 
du complexe Co(CSN) 2 2 Pym, mais en acidulant par l'acide acéti¬ 
que et ajoutant un excès de thiocyanate alcalin suffisant pour 
avoir une solution bleue & chaud, on obtient, par refroidissement, 
de Unes aiguilles bleu vert de composition: Co(CSN) 2 2CSNH,2Pym. 

Trouvé Co 73* CSN 30,7* Pym 61,38 Calculé Co 7,80 CSN 30,72 Pym 61,*8 

Par analogie avec les complexes analogues obtenus avec le chlo¬ 
rure de cobalt, l'acide chlorhydrique et le pyramidon ou l’antipy¬ 
rine, nous le formulerons [Co(CSN) 4 ](PymH) 2 , ce qui en fait un 
cobaltotétrathiocyanate de pyramidon : notons qu’ici le pyramidon se 
comporte comme une monobase, tandis que dans le cobaltotétra- 
chlorure (CoCl 4 )(PymH 2 ï il se comporte comme une dibase; ceci 
n'a rien d’étonnant, car le pyramidon ayant 2 fonctions basiques, 
mais dont l'une est beaucoup plus forte que l'autre, il peut se faire 
que la plus forte seulement de ces fonctions contribue à la forma¬ 
tion de sels, alors que dans le cas d’acides forts, les 2 fonctions 
entreraient en jeu. 

Notons que la formation de ce composé était déjà appliquée à la 
détection de faibles quantités de cobalt ^39) ; dans le même but. 
Martini a utilisé la formation d'un complexe avec l’acridine (40) 
Co(CSN) 2 2 CSNH, 2 C 13 H, 9 N, d’aspect (et probablement de consti¬ 
tution 1 absolument identiques. 

Aiguilles bleu vert, peu solubles dans l'alcool froid, très solubles 
dans l'acétone, un peu solubles dans le chloroforme contenant du 
pyramidon, fondant à 200°. 

Revenons maintenant à l'étude du composé obtenu par Martini, 
dont il a été question au début de ce chapitre : nous avons dit 
qu’il était très instable, un faible excès de pyramidon le transfor¬ 
mant aisément en composé rose ; il n'est pas possible de l'essorer; 
je l'ai cependant isolé de la façon suivante : lorsque le précipité 
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s'est produit, je l’agite avec un peu d'éther ; ce dernier,, en se ras¬ 
semblant, entraîne le précipité qui se trouve ainsi isolé de l’excès 
de pyramidon n'ayant pas réagi ; la masse molle obtenue est lavée 
à l’éther, comprimée entre des feuilles de papier flltre et séchée à 
l’étuve, le tout très rapidement. On obtient ainsi une poudre légère, 
bleue, de composition 4 Co(CSN) 2 7 Pym. 

Les coeflicients de cette formule sont assez bizarres ; les ana¬ 
lyses, effectuées soigneusement, concordent cependant. D’ailleurs, 
une autre série d'expériences est venue confirmer cette formule : le 
complexe Co(CSN) 2 2Pym bleuissant par chauffage, il étaitintéres- 
sant de chercher s'il ne donnait pas naissance à un 2* complexe 
moius riche en pyramidon : effectivement, en épuisant Co(CSN) 2 2Pym 
par le toluène bouillant, il y a eu perte de pyramidon, et j'ai obtenu 
un 2' complexe qui est précisément 4 Co(CSN),7 Pym. 

Trouvé (I" méthode) Co 10,1-2 10,10 CSN 20,18 20,00 Pym 71,00 

— (*• méthode) Co 10,11 CSN 20,00 Pym 70,82 

Calculé Co 10,15 CSN 10,96 Pym 68,80 

Le complexe 4 Co(CSN) 2 7 Pym est une poudre bleue légère, très 
soluble dans l’acétone et le chloroforme. Si à la solution chlorofor¬ 
mique bleue nous ajoutons du pyramidon, il se précipite le com¬ 
plexe C<H.CSN)j2Pym. 

Si, à de l'acétone, nous ajoutons une grande quantité de 
4 Co(CSN) s 7 Pym, il ne se dissout pas entièrement et le résidu est 
rose, donc constitué par le complexe Co(CSN) 2 2 Pym, c’est dire 
qu’aux concentrations en Co(CSN), et Pym contenus dans cette 
solution, la seule phase solide en équilibre (*) est Co(CSN) 2 2 Pym. 

Co(CSN) 2 2 Pym se dissout également dans l’acétone, mais moins 
facilement, ce qui est aisé & comprendre, car dans le cas du pre¬ 
mier complexe, le rapport Co/Pym est plus grand que dans le 
second, ce qui se traduit par une concentration plus forte en cobalt 
dans la solution en équilibre avec la phase solide, car, l’adjonction 
de pyramidon à la solution provoque une diminution de concen¬ 
tration du cobalt, par précipitation de Co(CSN) 2 2 Pym ainsi qu’on 
peut facilement s’en rendre compte. 

Le comportement semblable de ces 2 complexes, qui se poursuit 
jusqu’à l'identité des points de fusion (preuve que le complexe rose 
se décompose bien en complexe bleu avant de fondre) nous pénètre 
du fait que, dans les 2 cas, leurs solutions contiennent les mêmes 
ions. 

Nous allons donc effectuer des mesures de transport en solutions 
acétoniques bleues; nous prendrons pour cela le complexe bleu 
qui, ainsi qu'il a été dit, est plus soluble que l'autre. 

Mode opératoire. — Intensité : voisine 4 milliamp. Temps : 5 h. 
Poids Cu déposé ; 18,2 mg. Opéré sans excès de Pym. 

Analyse du compartiment cathodique. — Recueilli 10.337 mg. de 
liq. auxquels correspondent 812 mg. CSNAg. Primitivement, une 
prise de liq. a donné un poids de CSNAg, qui rapporté à 10.337 mg. 
se chiffre à 915,5 mg. 

(*) Le système CojCSNl.-Pvm-aeétone forme un système trivariant 
lorsqu'il y a une phase solide. 

soc. ciiim.. 5* sér., t. 7. 1940. — Mémoires. 
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La perte, en atomes de Co pour i faraday est donc : 


(915,5 — 812) X 31.800 _ 
332 X 1.000 X 18,î — ’ 


En appliquant la formule (I), on trouve a = 1,050,08 e = 1 
quel que soit c. Les résultats sont donc analogues à ceux obtenus 
précédemment pour les autres halogénures de cobalt et antipyrine 
(ou pyramidon). Le complexe existant en solution a donc la consti- 
titution [Co(CSN) 4 ](CoPym 2 ), ce qui en fait un cobaltotétrathiocya- 
nate de cobalt-dipyramidon. 

En remplaçant dans la formule (I) a par sa valeur exacte, on 
obtient n = 0,544. 

En conclusion, le complexe rose s’écrit [CoPymJ(CSN)j ; les 
solutions acétoniques du complexe rose et du complexe bleu ren¬ 
ferment le complexe [CoPym 2 ] [Co(CSN) 4 ]. Quant aa complexe bleu, 
4 Co(CSN)j7Pym, on peut le considérer comme une combinaison 
moléculaire [Co(CSN) 4 ](CoPyin 2 ), 6(CoPym 2 )(CSN) 2 . 


Chlorure de cobalt et aminoantipyrine : CoCUAm, ou mieux : 
(CoCl i )(CoAm 2 ). 


La préparation est identique & celle du chlorure de cobalt et 
pyramidon. 

Poudre cristalline bleu gris, peu soluble dans l'alcool et l’acétone. 

Trouvé Co 11,65 Ain 61,30 Calculé Co 11,11 Am 60,91 

Chauffée, elle cbarbonne au-dessus de 190» ; le point de fusion 
instantanée se situe vers 216°. 


Bromure de cobalt et amino antipyrine. 

J’ai préparé la série (CoAm 4 )Br 2 ; j^Co^^ jBrj ; [co^q. jBr 2 . 

1* Dissoudre 5 g. de bromure de cobalt cristallisé dans un peu 
d'acétone, puis délayer dans la solution bleu foncé obtenue, 20 g. 
d’aminoantipyrine ; il apparaît presque immédiatement, au début, 
un précipité bleu qui se redissout vite et est remplacé par un pré¬ 
cipité saumon, que l'on essore et lave à l’acétone ; le corps obtenu 
se formule : CoBr 2 4Am, ou (CoAm 4 )Br 2 . 

Trouvé Co 5,10 5,15 Am 18,60 18,58 Calculé Co 5,12 Am 18,61 

Poudre cristalline légère, saumon, insoluble dans l’acétone froide, 
soluble dans l’alcool froid en rose orange (couleur des complexes 
de cobalt et aminoantipyrine) ; la solution alcoolique parait presque 
incolore à l'ébullition : il se forme sans doute partiellement un 
complexe vert bleu et la superposition des 2 couleurs donne une 
résultante peu colorée ; elle fond & 189° en un liquide bleu. 
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On notera la forte coordinence du cobalt (chaque molécule d'amino- 
antipyrine étant bicoordinée) ; j'ai recherché si toutes les molécules 
de base étaient fixées aussi solidement les unes que les autres au 
cobalt : pour cela, j’ai traité le complexe à plusieurs reprises par 
le toluène bouillant, selon un mode déjà indiqué ; après un traite¬ 
ment prolongé, le produit est devenu très légèrement verdâtre, 
mais n'a cédé au toluène que des quantités insignifiantes de base ; 
de même, les indices recueillis au cours du chauffage du complexe 
jusqu'à son point de fusion, permettent de rejeter l'hypothèse d’une 
décomposition par la chaleur ; il semble donc bien établi que les 
4 molécules d’aminoantipyrine jouent le même rôle. 

2° La formation transitoire d’un précipité bleu lors de la prépa¬ 
ration du complexe précédent, faisait pressentir l’existence d'autres 
composés intermédiaires. 

En versant une solution saturée, dans l'acétone anhydre, de 10 g. 
d'aminoantipyrine, dans une solution saturée, dans l'acétone anhy¬ 
dre, de 22 g. de bromure de cobalt anhydre, on obtient un précipité 
bleu gris qui, essoré avec rentrée d’air sec, et lavé avec quelques 
gouttes d'acétone, répond à la formule CoBr 2 Am. 

Trouvé Co 13,98 13,99 Am 17,93 17,93 Calculé Co 13,97 Am 17,96 

Poudre bleu terne, peu soluble dans l'acétone en vert clair, peu 
soluble dans l'alcool froid en rose, bleuissant à l’ébullition. 

Ce produit est avide d'eau : il absorbe l'eau atmosphérique en 
donnant une poudre rose, qui d’ailleurs reperd facilement son eau 
par chauffage au-dessus de 55°. La combinaison rose ainsi obtenue, 
séchée une nuit sur chlorure de calcium renferme 20,82 0/0 d’eau 
(calculé : 20,41) et répond donc à la constitution j^Co^^'jBrj ; 
quant au complexe bleu anhydre CoBr } Am, on doit le formuler, 
par analogie avec le complexe de pyramidon (CoBr,,ï(CoAni 2 ). 

3° L'existence de CoBr 2 Am et CoBr 2 4Am incitait à rechercher 
s’il n'existe pas de composé intermédiaire entre ces 2 complexes. 

En opérant comme précédemment, mais en employant 5 g. de 
bromure de cobalt pour 10 g. d’aminoantipyrine, j’ai obtenu le 
composé CoBr 2 2Am. 

Trouvé Co 9,47 9,49 Am 64,83 64,76 Célculé Co 9,44 Am 64,85 

Poudre gris bleu; ses caractères de solubilité sont assez iden¬ 
tiques à ceux de la substance précédente ; elle fond à 166" en 
donnant un liquide bleu foncé, puis un solide gris verdâtre. 

Ce produit, comme le précédent, absorbe la vapeur d’eau en 
donnant une poudre saumon clair, qui, d'ailleurs, reperd facilement 
son eau par chauffage an-dessus de 65°. 

La combinaison ainsi obtenue, séchée une nuit sur chlorure de 
calcium, renferme 10,46 0/0 d'eau (calculé ; 10,35) et répond donc à 

la constitution ^Co^^^Jbi-j. 
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lodures de cobalt et aminoantipyrine. 

En traitant une solution acétonique d’iodure de cobalt (préparée 
comme il a déjà été dit), par un excès d’aminoantipyrine, il y a 
formation d’un précipité rose saumon et prise en masse : j'avais cru 
dans ces conditions obtenir un complexe analogue à CoBr,4 Am. 
En réalité, le produit obtenu répond à la formule CoI 2 2 AmlljO. 

Trouvé Co 7,80 7,91 Am 54,49 59,69 H,0 2.46 2,78 

Calculé Co 8,02 Am 54,96 H,0 2,44 

Les analyses montrent que le produit est difficile à obtenir à un 
état de pureté convenable : il est nécessaire d'employer un excès 
de base sans quoi on obtient une certaine proportion de corps 
moins riche en aminoantipyrine ; on s'aperçoit de la présence d'uné 
telle impureté à ce que le produit devient gris verdâtre ou gris 
bleu par chauffage. 

Poudre rose saumon, perdant sa molécule d’eau par chauffage 
vers 120“, sans changer sensiblement d'aspect ; elle fond en se 
décomposant à 236°. 

Soluble en rose orangé dans l'alcool à chaud, peu soluble à froid. 

J'ai essayé de préparer un iodure moins riche en aminoantipyrine 
en traitant cette base par un excès de solution concentrée d’iodure 
de cobalt : j’ai obtenu des précipités bleu gris devenant roses au 
contact de traces d'eau ; les analyses de tels composés ne se sont 
pas montrées satisfaisantes, aussi n’en sera-t-il pas davantage 
question ; cependant, il ne fait pas de doute qu'ils soient de même 
nature que les bromures précédemment étudiés. 

Retenons de tout cela que le bromure de cobalt fixe au plus 
4 molécules de base, tandis que l’iodure fixe au plus 2 molécules 
de base et une molécule d'eau : c’est là un fait assez curieux dont 
il a été donné une explication dans la première partie de ce mémoire. 

Thiocyanates de cobalt et aminoantipyrine. 

Les faits observés en ce qui concerne le thiocyanate de cobalt et 
le pyramidon, se reproduisent avec l’aminoantipyrine ; à cause de 
celte identité, l’étude n'en a pas été poussée plus avant. La combi¬ 
naison qui est stable en milieu neutre se formule (CoAmjXCSPLj. 

Trouvé Co 10,10 Am 70,03 Calculé Co 79,15 Am G9.89 

Poudre rose violacé, ayant les mêmes propriétés que la combi¬ 
naison correspondante du pyramidon, mais moins soluble dans 
les divers solvants. Elle fond à 247*. 

III. Complexes de nickel. 

Les complexes de cobalt dans lesquels le cobalt entre en partie 
ou en totalité dans unanion complexe (autrement dit les sels bleus) 
n’ont pu être reproduits dans le cas du nickel. Je ne prétend pas 
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qu'il soit impossible de les obtenir, mais il nous faut constater 
qu'ils sont beaucoup moins stables, puisque je n’ai pu les obtenir, 
malgré la diversité des moyens employés. 

Les halogénures de nickel et antipyrine n’ont pu être obtenus : 
l’évaporation des solutions d'halogénures de nickel auxquelles 
j’avais ajouté de l’antipyrine, donne des masses vertes déliques¬ 
centes desquelles je n'ai rien isolé de défini. 

J’ai essayé de préparer un complexe de nickel analogue au cobal- 
tochlorure de pyramidon en faisant barboter du gaz chlorhydrique 
anhydre dans une solution de pyramidon et de chlorure de nickel : 
j’ai, obtenu un précipité jaunâtre peu abondant, s'essorant mal, 
très déliquescent, virant au vert, au bout de peu de temps, et dont 
la composition ne correspond & rien de défini. 


Chlorure de nickel et pyramidon. 

En dissolvant du pyramidon dans une solution concentrée de 
chlorure de nickel, puis abandonnant & l’évaporation, on voit appa¬ 
raître des filaments blanchâtres, qui se développent; finalement, 
la liqueur se prend en masse blanche, légèrement verdâtre, géla¬ 
tineuse, qui s’essore difficilement et se dissout aisément dans l’eau. 
Séchée sur chlorure de calcium, elle donne une masse amorphe 
vert clair qui, chauffée à l'étuve vers 120», perd 12 à 16 0/0, d’eau 
en produisant une poudre gris verdAtre qui, soumise ,à l'analyse, 
présente une composition variant entre NiCljPym et NiClji,5Pym. 


Bromure de nickel et pyramidon 


[»' 


Pymj 

iH 2 0) 4 


J Br,. 


Le mélange des solutions acétoniques des 2 constituants donne 
un composé analogue à celui obtenu & partir du cobalt. 

Trouvé Ni 7,77 Pym 61,40 H,0 9,SS Calculé Ni 7,81 Pym 81,13 11,0 0,53 


Poudre cristalline vert clair, très peu soluble dans l'alcool, pra¬ 
tiquement insoluble dans l'acétone; elle perd son eau à 119°, en 
donnant le sel anhydre \NiPymj)Br 2 jaune vif, qui fond, en char- 
bonnant & 248”. 

Les extractions au toluène bouillant n'enlèvent pas de pyrami¬ 
don, contrairement à ce qui se produit pour le sel correspondant 
de cobalt. 


lodure de nickel et pyramidon j^Ni^ 1 ^ 2 ji 2 . 

J'ai indiqué, & propos de l'iodure de cobalt et antipyrine, les 
difficultés qu'il y avait & se procurer rapidement une solution 
d’iodure de cobalt : il en est de même en ce qui concerne l'iodure 
de nickel. Voici à cet eflet un procédé rapide dont je me suis servi 
on pulvérise finement et mélange intimement 12 g. de nitrate de 
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nickel cristallisé et 20 g. d'iodure de potassium, on humecte le 
tout avec un peu d’acétone de façon & obtenir une bouillie que l’on 
agite énergiquement. Au bout de 20 minutes, la masse rouge&tre 
obtenue est épuisée par le moins d'alcool possible; la solution 
filtrée est traitée par 10 g. de pyramidon en poudre que l'on y 
dissout rapidement; bientôt, dans la liqueur jaune vert, apparaît 
un précipité vert clair qu’on essore et sèche ; il a la composition : 
Nilj.2Pym.2HjO. 

Trouvé Ni 7,2i Pym 57,16 H,0 1,39 C4lculé Ni 7,Î5 Pym 57,06 11,0 l,li 

Poudre cristalline vert clair, très peu soluble dans l’alcool et 
l’acétone, soluble dans l'alcool chaud en vert jaune: à 110", elle 
perd son eau et devient anhydre et rouge brique ; le produit devient 
rouge très foncé et visqueux au-dessus de 157°. Le sel anhydre se 
réhydrate très facilement. 

Thiocyanate de nickel et pyramidon (NiPym,)(CSNj). 

En opérant comme pour les thiocyanate de cobalt et pyramidon, 
on obtient, quelles que soient les conditions (*), un précipité vert 
clair soluble à chaud et cristallisant par refroidissement en fines 
aiguilles. 

Trouvé Ni 9,27 CSN 17,95 Pym 72,75 Calculé Ni 9,29 CSN 18,15 Pym 72,55 

Petites aiguilles vert clair très peu solubles dans l'alcool froid 
ou chaud, l’acétone et le chloroforme, fondant à 273° en noircissant. 

Bromure de nickel et aminoantipyrine (Ni Am 4 iBr 3 . 

Ce complexe s'obtient facilement par mélange des solutions acé- 
toniques des 2 constituants. 

Trouvé Ni 5,69 Am 78,65 Calculé Ni 5,72 Am 78,67 

Cette combinaison est donc analogue à celle de cobalt. Poudre 
cristalline vert très clair, jaunissant après une longue exposition & 
l'air, peu soluble dans l'alcool, l’acétone et le chloroforme ; elle 
fond en charbonnant & 251°. 


IV. Complexes de manganèse. 

L’ion manganèse a un rayon plus gros que les ions cobalt ou 
nickel 1,0,85 contre 0,76), en conséquence l'énergie F de fixation des 
dipôles décroîtra, de même que le terme Ux, mais F décroîtra plus 
vite que Ue ainsique nous l'avons montré au début de ce mémoire. 
En conséquence, il faudra s'attendre pour les chlorures et bromures 

(*) En particulier, et conformément à ce qui a été dit au début de ce 
chapitre, je n'ai pu obtenir de composé analogue à [Co(CSN)J(PymHi,. 
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à une coordinence inférieure, ou au plus égale à celle des infimes 
halogénures de cobalt; il n'en est pas de infime en ce qui concerne 
les iodures et thiocyanates ; pour ces séries, le terme Up, très 
important en ce qui concerne le cobalt, est presque négligeable en 
ce qui concerne le manganèse, car ce terme décroît très vite 
lorsque croit le rayon ionique : il se peut donc que la quantité Q 
ne soit pas inférieure pour le Mn à la valeur qu’elle atteint pour 
Co et Ni : il ne faudra donc pas s'étonner si les iodures de Mn 
adoptent une coordinence égale ou supérieure à celle des composés 
correspondants de Co et Ni. 

Effectivement, si aux complexes j^Nij^^'jBrj, (Ni AmJBr 2 , cor¬ 
respondent les complexes de coordinence inférieure : (MnPymj)Brj, 
f*® n Am^ 4 Jllr 2 , j’ai préparé les iodures de coordinence 
élevée : (MnAnt 6 )I 2 et jl 2 . Le lecteur se rapportera aux 

considérations théoriques du 1 er paragraphe pour plus de détails. 

Chlorure de manganèse et antipyrine (MnAntj)Clj. 

Dans 60 cm 3 d’alcool amylique, dissoudre 25 g. d'antipyrine, puis 
dissoudre à l'ébullition 15 g. de chlorure de manganèse préalable¬ 
ment déshydraté à l’étuve. Séparer, s’il y a lieu, le chlorure de 
manganèse non dissous. Laisser refroidir. Au bout de 1 jour, appa¬ 
raissent, au milieu d'un dépôt blanc rosé plastique, des plaques 
blanc jaunâtre de la combinaison cherchée, formée de fines aiguilles 
groupées en rosaces, que l'on peut séparer du dépôt moû environ¬ 
nant en les triant avec une pince. Le dépôt accessoire, qui est très 
abondant, peut être soumis à de nouvelles cristallisations. La com¬ 
binaison est pressée sur des feuilles de papier filtre. 

Trouvé Un 10,99 11,02 Ant 74,71 74,84 Calculé Mn 10,95 Ant 74,9 

Plaques blanc jaunâtre formées d'aiguilles groupées en rosaces, 
peu solubles dans l'alcool et l'acétone, fondant à 133°. 

Bromure de manganèse et antipyrine (Mn Antj)Br 2 . 

Dans 60 cm 3 d'alcool absolu, dissoudre 35 g. d’antipyrine et 25 g. 
de bromure de manganèse préalablement déshydraté à l’étuve et 
chauffer. Généralement la cristallisation se produit par refroidis¬ 
sement, en l'amorçant au besoin. Dans le cas contraire, il faut 
évaporer partiellement l'alcool, et rapidement, car le liquide ne 
tarde pas à brunir par exposition à l'air. J'ai fait plusieurs essais, 
et dans tous les cas la poudre cristalline obtenue renfermant un 
léger excès d'antipyrine, 2 recristallisations sont nécessaires pour 
l'en débarrasser, et comme la solubilité du complexe dans l'alcool 
est notable, le rendement est mauvais. 

Trouvé Mn 9.25 9,20 Ant 63,70 63,42 Cilculé Mn 9,32 Ant 63,72 
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Poudre blanc jaunAtre, soluble dans l’alcool et l’acétone, se 
décomposant à partir de 110“ en brunissant, et Tondant à 140°. 

Iodures de manganèse et antipyrine. 

1. A une solution concentrée de nitrate de manganèse, ajouter 
de l’iodure d'atumonium cristallisé, puis un excès d'antipyrine, en 
chauffant pour activer la dissolution, et ajoutant ! ou 3 cristaux 
d'hyposullite de sodium (jusqu'A décoloration de la liqueur! pour 
éliminer l'iode qui pourrait se produire et dont de petites quan¬ 
tités favoriseraient la décomposition du complexe. 

Abandonner le tout une nuit : le lendemain, les cristaux qui 
tapissent les parois du vase, et qui renferment la combinaison 
cherchée avec un petit excès d'antipyrine, sont recristallisés dans 
une très petite quantité d'eau chaude à laquelle on a ajouté un 
cristal d’hyposullite de sodium. On obtient ainsi le sel (MnAntcll]. 

Trouvé Un 3,85 3,83 Anl 78,30 78,31 Calculé Un 3,82 Ant 78,50 

Cristaux bien formés, assez gros, ce qui est rare dans ce genre 
de complexe, peu solubles dans l'alcool et l'acétone, solubles dans 
le chloroforme, fondant à 111“, et jaunissant légèrement au bout 
d'un certain temps. 

Remarquons que dans ce iodure, le métal atteint une coordi¬ 
nence de 6, chose qui n'a été constatée jusqu’ici que dans certains 
iodures de terres rares. 

2. En opérant dans des conditions semblables, mais sans excès 
d'antipyrine, j’ai obtenu une poudre d’un blanc pur lorsqu'elle 
vient d'étre essorée, mais jaunissant très rapidement, surtout au 
contact de l'air. Elle est très altérable également à l’humidité, et 
répond à la composition MnI } 2Ant. 


Trouvé Un 8.21 Ant 52,03 Calculé Un 8,03 Ant St,83 

Les analyses ne sont guère satisfaisantes : la combinaison est 
difficile à reproduire et à analyser à cause de sa grande altérabilité. 


Thiocyanate de manganèse et antipyrine (Mn Ant î 'l(CSN'i 3 . 

Dans une solution concentrée de nitrate de manganèse, je dissous 
de l'antipyrine, puis ajoute une solution de thiocyanate d'ammo¬ 
nium ; les premières gouttes produisent un précipité se redissol¬ 
vant par agitation, mais si l’on continue l’addition, un précipité 
abondant se forme : il est mou, mais durcit au bout de quelques 
heures et devient cristallin; dans ce cas, comme dans celui du 
bromure, il renferme nn léger excès d'antipyrine dont on le débar¬ 
rasse par recristallisation dans l’eau à l’abri de l’air. 

Trouvé Un 9.38 3,9(1 Ant 68,78 68,72 Calculé Un 10,05 Ant 68,73 
Masses rosacées jaunAlres, blanc pur lorsqu'il est en poudre. 
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Soluble dans l’alcool et l'acétone : ces solutions brunissent à l'air. 
11 dévient mou et commence à se décomposer au-dessus de 115“». 


Chlorure de manganèse et pyramidon (MnPym,)Clj. 


Le mode opératoire est le même qu'avec l’antipyrine, mais ici la 
cristallisation est plus facile, et le rendement meilleur. Par refroi¬ 
dissement, on obtient un dépôt cristallin blanc que l’on essore et 
lave à l'alcool amylique. 

Trouvé Mo 9,34 Pym 78,62 Calculé Mn 9,32 Pym 78,65 


Poudre cristaline blanche, un peu soluble dans l'acétone, soluble 
dans l'alcool et le chloroforme, fondant à 166*. 

J’ai voulu vérifier sa constitution de sel normal par des mesures 
de transport. 

Mode opératoire. — Intensité : voisine de 2,5 mill./amp. Temps: 
4 heures. Poids Cu déposé, 9,8 mg. 

Analyse du compartiment cathodique. — Recueilli 10.044 mg. de 
liq. renferment une quantité de manganèse correspondant À 
301,5 mg. de sulfate de manganèse. 

Primitivement, à 10.044 mg. de liq. correspondaient 319 mg. de 
S0 4 Mn. 

La perte, en atomes de Mn pour un faraday, sera donc : 


(819- 301,5) >; 31.800 
151 X 1-900 X y <1 


0,318, 


La formule (I) dans laquelle on fait n = 0,58 donne alors : 
a = 0,415 c — 0,06. 

Analyse du compartiment anodique. — Recueilli 10.036 mg. de 
liquide renfermant 918,1 mg. de pyramidon ; primitivement, la 
même quantité de liquide contenait 1.015 mg. de pyramidon. 

La perte, en molécule de pyramidon, pour! faraday, se chiffre à : 


(1.015-918,1) v OJ _ 

232 X > NK) X 31.800 ’ ' 


L’application de la formule (II) donne, en faisant u= 0,501 et 
n =0,58. 

y = 2(o + Il X 0,11 — 0,501 (2 — c). 

Si c = 0, o=0 y = — 0.01 = 0. 

Si c = 1, a = 0.41 = 0,5 y 0.90 = I. 


Dans le 1" cas, le complexe s'écrira (MnPym 2 )Cl 2 . 
Dans le même cas, le complexe s'écrira : 


K' 5 SD O-cD 
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Nous voyons que la 2* formule, et toutes les formules obtenus 
en prenant des valeurs de c différentes de o conduisent à des 
absurdités. 

Le complexe a donc bien la structure d'un sel normal, soit : 
(MnPym 2 )Cl 2 . 

En faisant alors, dans la formule (11 a = c — o f — 0,248, on 
obtient : n=0,496. 

La mobilité du cathion (MnPym 2 ) ++ étant supposée égale à 21,4, 
on en déduit la mobilité de l'anion Ci*, soit : 21,1, alors que Wal- 
den indique 21,2. La concordance est parfaite, si l’on considère le 
degré de précision des mesures. 

Bromure de manganèse et pyramidon (MnPym 2 )Br 2 . 

Cette combinaison précipite très facilement par mélange des 
solutions acétoniques concentrées des constituants. 

Trouvé Un 8,06 Pyn 68,(1 Calculé Un 8,10 Pyn 68,3i 

Poudre blanc rosé, beaucoup plus stable que la combinaison 
analogue d'antipyrine, peu soluble dans l’alcool- et l’acétone, fon¬ 
dant À 192* ; brunit & 181*. 

Iodure de manganèse et pyramidon j^Mn^^^Jlj. 

S'obtient de la même façon que l’iodure de manganèse et anti¬ 
pyrine. 

Trouvé Une.M 7,00 Pyn 57,37 56,00 1 31,11 31,00 

Calculé Un 6,80 Pyn 57,28 I 31,35 

Combinaison peu stable, jaunissant facilement par action de 
l’air et de la lumière ; fond et devient brunâtre au-dessus de 115*. 

Thiocyanate de manganèse et pyramidon (*) [MnPym 2 ](CSN),. 

A une solution concentrée de nitrate de manganèse, ajouter du 
pyramidon, dont on facilitera la dissolution par addition de quel¬ 
ques gouttes d'acide acétique; ajouter une solution concentrée de 
thyocyanate d'ammonium ; s’il se produit un précipité, l'essorer en 
le lavant avec très peu d’eau; s'il ne se forme pas de précipité, 
abandonner une nuit ; le lendemain, le fond du vase est tapissé de 
fines aiguilles que l'on essore et sèche à l'étuve. 

Trouvé Ma 8,65 Pyn 73,00 Calculé Ma 8,86 Pyn 73,07 

Fines aiguilles d'un blanc pur, peu solubles dans l’alcool, l'acé¬ 
tone et le chloroforme, fondant à 199*. 

(*) En ce qui concerne les complexes du manganèse, je répète ici la 
remarque faite à propos du nickel : à savoir qu’il n'a pas été possible 
d'obtenir de complexe renfermant le manganèse dans l'anion, totale¬ 
ment on partiellement. 
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Bromure de manganèse et aminoantipyrine 




Dans une solution acétonique de bromure de manganèse, délnyer 
un excès d'aminoantipyrine en poudre : la base se dissout, puis il 
précipite peu après une poudre blanche qu’on essore et lave & 
l’acétone. 


Trouvé Un 1,97 Am 58.A9 H,0 10,30 
Calculé Mo 7,93 Am S8.S8 H,0 10,38 

Poudre cristalline blanche, soluble dans l’alcool et le chloroforme. 
Elle perd son eau vers 105», en se colorant en jaune brun, & cause 
d'une destruction partielle de l’aminoantipyrine entrant dans sa 
constitution. 

Notons que sa formule diffère profondément de celles des com¬ 
binaisons de cobalt et nickel ; nous avons donné une explication 
de ce fait. 

V. Complexes de cadmium. 

Les considérations du début de ce mémoire nous font prévoir 
que, dans le cas du cadmium, la coordinence des complexes tend 
& diminuer : c'est ainsi que, si j’ai préparé des complexes à 
2 molécules de pyramidon, tel (CdPym^Cl,, il en existe également 
1 molécule : tel (CdPymtClj. 

Contrairement à ce qui a lieu pour le manganèse et le nickel, 
le cadmium tend à former des anions complexes; j’ai obtenu des 
cadmibromures, des cadmiiodures de pyramidon, mais non pas 
de cadniichlorures ni de cadmithiocyanates. 

Notons enfin que l’étude des complexes cadmiques a abouti & 
une application analytique intéressante, concernant le dosage de 
faibles quantités de cadmium, que j'ai développé dans le premier 
de cette série de mémoires. 


Halogénures de cadmium et antipyrine. 

Ils précipitent facilement par mélange des solutions concentrées 
de leurs constituants ; ils ont été préparés par Schuyten ; nous ren¬ 
voyons, pour plus de détails, au mémoire de cet auteur (32). 

J’ai préparé le thiocyanate de cadmium et antipyrine, que cet 
auteur n’a pas étudié ; dans une solution chaude concentrée de 
chlorure de cadmium, et d'antipyrine, verser une solutions concen¬ 
trée de thiocyanate d’ammonium, et laisser refroidir. Au bout de 
2 jours, le fond du récipient est tapissé par une croûte cristalline 
légèrement jaunâtre (si le thiocyanate est employé en trop grand 
excès, il ne se dépose rient. 

Les combinaisons d'halogénures de cadmium et d'antipyrine 
répondaient toutes aux formules : CdX 3 .2Ant. Le complexe thio- 
cyanique répond au contraire à la formule inattendue : 

3 Cd(CSN)j. 2 Ant. 
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. Trouvé Cd 31,71 31,73 CSN 32,90 33,02 Ant 33,*0 33,32 
Calculé Cd 31,09 CSN £2,83 Ant 33.17 

Il fond & 219». 

Chlorures de cadmium et pyramidon cdClj 2?ym 

Si l’on n'observe pas certaines précautions dans la préparation 
des combinaisons d’halogénures de cadmium et de pyramidon, on 
s'expose à obtenir des complexes de composition variable suivant 
le mode opératoire, et qui sont des mélanges. Quelques auteurs (18) 
ont mentionné la formation de tels complexes, mais ils se sont 
souvent bornés à constater leur existence sans déterminer leur 
composition, ils n'ont pas cherché si cette composition pouvait 
varier avec le mode opératoire. Le présent chapitre a pour but 
d'élucider ces divers points : 

l»Si, aune solution aqueuse concentrée de chlorure de cadmium, 
on ajoute du pyramidon, dissous dans l’acide acétique & 40 0/0 en 
quantité juste suffisante pour dissoudre ce pyramidon, dont la 
quantité employée doit être à peu près le 1 /3 de celle qui serait 
nécessaire pour réagir complètement sur le sel de cadmium, la 
solution, claire d'abord, donne bientôt naissance & un précipité 
blanc, cristallin et granulé, sépondant & la formule CdCl 2 Pym. 

Trouvé Cd 28,89 28,87 Cl 17,03 17,02 Pym 36,00 36,27 
Calculé Cd 28,93 Cl 17,10 Pym 33,97 

Poudre cristalline blanche, fondant & 274», en cbarbonnant 
ensuite, soluble dans l'eau, un peu soluble dans l'alcool et l'acé¬ 
tone chauds. 

2» Dans une solution aqueuse concentrée de chlorure de cadmium, 
ajouter du pyramidon en poudre en excès (environ 4 fols la quan¬ 
tité qui serait nécessaire pour réagir entièrement sur le sel de cad¬ 
mium), puis verser de l'acide chlorhydrique jusqu'à ce que la dis¬ 
solution du pyramidon soit totale. Abandonné à lui-même, le 
liquide ne dépose rien, mais si l'on y dissout des cristaux d'acétate 
d’ammonium, il ne tarde pas à se former un précipité cristallin, 
d’aspect analogue au précédent, mais de composition : 

CdClj.SPym. 

Trouvé Cd 17,31 17,37 Cl 10,93 10,93 Pym 71,9* 71,77 
Calculé Cd 17,31 Cl 10,97 Pim 71,70 

Poudre cristalline légère, fond à 171» en donnant la combinaison 
précédente, un peu soluble dans l'acétone, assez soluble dans l’al¬ 
cool chaud. 

(*) Quelque temps après l’achèvement «1e ce travail, j’ai trouvé tout à 
fait par hasard, en lisant les Comptes-rendus du 10* Congrès Internatio 
nal de Chimie, que M. Fusaroli avait préparé (par une méthode un peu 

différente de la mienue) et analysé, les composés CdCl t Pym, CdCl,2Pyu>. 

ainsi que les combinaisons analogues bromées et iodées (41). Nous 
reconnaissons à cet auteur la priorité de leur decouverte. 
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Bromures de cadmium et pyramidon cdBr 3 2$ym 

i» Dans une solution aquense concentrée de sulfate de cadmium 
et bromure de potassium, verser, en agitant, une solution aqueuse 
concentrée et froide de pyramidon. On arrêtera l'addition de pyra- 
midon lorsqu'on aura obtenu environ 2 g. de précipité, qu’on 
essorera et lavera à l'eau. Le précipité a la composition : 

CdBrj.Pym. 

Trouvé Cd 22,16 22,18 Pym.47,52 47,64 Calculé Od 22,22 Pym 46,04 

Cette combinaison est très peu soluble dans l'alcool et l’acétone; 
elle fond à 263°. 

2» Dans une solution aqueuse froide et saturée de pyramidon, 
dissoudre un peu de cadmium (on emploiera par exemple 2 g. de 
SO t Cd, 8/3 HjO pour 12 g. de pyramidon), ajouter, en agitant, une 
solution concentrée de bromure de potassium en s’àrrêtant à peu 
près lorsque les 2/3 du cadmium seront précipités. Le précipité 
obtenu est essoré et lavé à l’eau. Il a la composition : 

CdBr 3 .2Pym. 

Trouvé Cd 15,18 15,16 Pym 63,17 63,17 Calculé Cd 15,21 pym 63,05 

Poudre blanche, légère, fondant & 186°, en se décomposant, assez 
soluble dans l'alcool et l'acétone. 

3° Dans une solution aqueuse étendue de sulfate de cadmium, 
ajouter du pyramidon en poudre, puis verser de l'acide acétique 
jusqu'à dissolution du pyramidon. Verser dans la liqueur obtenue 
une solution de bromure de potassium : il se forme un abondant 
précipité blanc qu’on peut faire recristalliser dans l’eau chaude en 
fines aiguilles, fondant à 204», de composition CdBr 3 .2HBr.2 Pym. 
ou mieux (CdBr 4 )(PymH) 3 . 

Trouvé Cd 12,49 Br 35,68 Pym 51,82 

Calculé Cd 12,48 Br 35,67 Pym 51,81 


lodures de cadmium et pyramidon. 

Une étude détaillée, en vue des applications analytiques, en a 
été faite dans le premier mémoire : le lecteur voudra bien s’y 
reporter. 


Thiocyanates de cadmium et pyramidon. 

Les 2 combinaisons Cd(CSN) 3 Pym et Cd(CSN) 3 .2Pym se pré¬ 
parent comme les bromures correspondants, en remplaçant le bro¬ 
mure de potassium par le thiocyanate; je n’ai pu obtenir de cad- 
mithiocyanate de pyramidon. 

Ce sont des poudres blanches, peu solubles dans l'acétone et 
l'alcool ; la 2 e est peu soluble dans l’alcool chaud; elles fondent 
respectivement à 231“ et 204». 
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Constitution de ces complexes. — Elle n'a pu être établie par des 
mesures de transport, parce que leur faible solubilité s'y oppose. 
J’ai eu recours & des mesures de conductibilité dans l'alcool. On 
remarquera leur faible conductibilité due fort probablement à une 
ionisation faible ; nous reviendrons sur ce point dans le dernier 
mémoire, à propos des halogénures doubles de cadmium et cobalt. 

Voici les résultats obtenus à il», température à laquelle la solu¬ 
bilité maxima de ces complexes se situe aux environs de 4 milli- 
molécules par litre. 



Il apparaît que tous les complexes se rangent eu S séries nette¬ 
ment différentes. 
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1* La 1™ série, dont les conductibilités sont les pins élevées; 
renferme en particulier les sels & 2 molécules de pyramidon : dans 
le cours de notre étude, nous avons vu que, pour des considéra¬ 
tions d’ordre stérique, un atome métallique ne pouvait s’entourer 
de plus de 2 molécules de pyramidon : ces complexes répondent 
donc & la formule de constitution (CdPym 2 )X 2 . Les conductibilités 
des autres complexes de cette série étant identiques, ils ont proba¬ 
blement la même constitution de sels normaux, soit : 

(CdPym)Clj (CdAnt,)Cl 2 

2° Dans la 2* série, les conductibilités sont sensiblement la moitié 
de ce qu’elles sont dans la première. On en conclut que l’ionisation 
de ces complexes, dans l'alcool, donne moitié moins d’ions, par 
atome de cadmium, que celle des composés de la série précédente. 

Les formules suivantes rendent compte de ce fait : 

(CdBr*)(CdPym,) (Cdl 4 ) (CdPym 2 ) (CdBr 4 ) ;Cd Ant 4 ). 

Ces formules sont en accord, avec l'existence d'anions complexes 
(CdBr 4 )--et Cdl 4 )— dans les sels tels que : (CdBr 4 )(PymH) 2 et 
(CdI 4 )(PymH) 2 . 

On notera.de même, que cette série ne renferme pas de composé 
chloré, en accord également avec le fait que je n’ai pas pu obtenir 
de sel tel que (CdCl 4 )(PymH) 3 . 

3» Dans la 3“ série, qui ne comprend que le composé CdI a .2Ant, 
les conductibilités sont moitié moindres que dans la série précé¬ 
dente : ce complexe émet donc très peu d'ions en solution alcoo¬ 
lique : je n’ai pu expliquer pourquoi cette conductibilité est si 
faible, alors que j’espérais obtenir une valeur de même ordre que 
pour Cdl a .Pym. 

VI. Complexes de zinc et antipyrine. 

Leur étude ne s’est pas révélée aussi intéressante que celle des 
complexes d’autres métaux. Les relations entre le rayon de l’ion 
Zn** et leur coordinence n’ont pu être clairement définies : évidem¬ 
ment leur coordinence devra être plus faible que celle des compo¬ 
sés analogues du cobalt et du nickel, mais on ne peut pas établir 
un rapport entre cette coordinence, et, par exemple, celle des com¬ 
plexes du manganèse, car les rayons des 2 ions Zn ++ et Mn++ sont 
du même ordre de grandeur, et mal connus. D'ailleurs, la struc¬ 
ture des complexes zincinique n'a pu être élucidée par les mé¬ 
thodes qui m’avaient donné satisfaction en d’autres cas ; leur faible 
solubilité s’oppose 4 des mesures de transports et les mesures de 
conductibilité ne m'ont permis de ne tirer aucune conclusion ; de 
plus, il est assez difficile de les obtenir 4 un état de pureté satis¬ 
faisante. 

Néanmoins, leur étude a fourni un certain nombre de faits nou¬ 
veaux : 

a) Elle a permis de montrer l’existence d'anions complexes du 
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zinc avec une coordinence de 3 dans les sels : (ZnCl 3 HPyH) ; 
(ZnBr 3 )(PyH), chose que je n'avais pas constatée chez les autres 
métaux, soit que j'aie obtenu des anions tétracoordonnés (cobalt, 
cadmium), soit que je n'en aie obtenu aucun (manganèse, nickel). 

b) Elle a abouti à une application analytique intéressante, con- 
oernant le dosage de faibles quantités de zinc, que j’ai développée 
dans le premier de cette série de mémoires. 

Chlorure de zinc et antipyrine : ZnClj.SAnt. 

En versant une solution concentrée de chlorure de zinc, dans 
une solution aqueuse concentrée d’antipyrine en excès, on obtient 
un précipité gluant, se transformant bientôt en une poudre blanche 
cristalline, fondant à 159°, un peu soluble dans l’acétone et 
l’alcool (0,6 0/0). 

Trouvé Zn 1*,60 t*,58 Ant 71,06 71,00 C»lculc Zn 12,60 Anl 73,13 


Bromure de zinc et antipyrine ZnBr 3 .2Ant. 

En versant une solution de bromure alcalin dans une solution 
concentrée de sel de zinc et d’antipyrine, on obtient un précipité 
qui s'essore facilement, et qu'on lave avec un peu d'eau. Poudre 
blanche cristalline, fondant à 194°, peu soluble dans l'alcool froid 
(0,4 0/0) ; un peu plus soluble à chaud. 

Trouvé Zn 10,70 10,61 Ant 63,16 61,0* Calculé Zn 10,81 Ant 62,36 

Iodure de zinc et antipyrine : Znl 3 .î Ant. 

S'obtient par précipitation d'une solution d’antipyrine etd'iodure 
de potassium, par une solution de chlorure de zinc. 

Trouvé Zn 9,01 9,00 Ant 31,62 33,32 Calculé Zn 9,33 Ant 33,81 

Le sel manifeste un déficit en zinc, qui est certainement dû à la 
présence de quantités notables d'un complexe plus riche en anti¬ 
pyrine, probablement Znlj.GAnt. 

Ce déficit semble moins accentué lorsqu'on emploie un gros 
excès de sel zinc par rapport à l'antipyrine, et lorsque ce sel de 
zinc est le sulfate. 

Il fond à 112° ; peu soluble dans l'alcool et l’acétone. Comme 
tous ces complexes de zinc, il est bien plus soluble dans l’eau que 
le complexe de cadmium correspondant. 


Thiocyanates de zinc et antipyrine. 

Wilhe-Dôrfurt et Mtlreck ont obtenu les deux composés : 

(Zn Antj(CSN) 2 et (Zn Ant 6 )(CSN) 3 en précipitant une solution de 
sel de zinc et d’antipyrine par un thiocyanate alcalin. Dans le 
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premier cas, le sel de zinc employé est le sulfate ; dans le deuxième 
cas, c'est le chlorure. 

On remarquera : 

1° La coordinence élevée du zinc dans le dernier de ces com¬ 
plexes ; 

2° Le fait que la composition du complexe varie avec la nature 
du sel de zinc que l'on précipite. 


Bromure de zinc et pyramidon : ZnBr 2 .Pyiu. 
Iodure de zinc et pyramidon : Znlj.Pym. 


Dissoudre du pyramidon dans l’eau chaude, puis refroidir brus¬ 
quement : avant que la base ne cristallise sous l’effet du refroidis¬ 
sement, ajouter une solution concentrée de chlorure (*) de zinc, 
puis une solution de bromure ou d'iodure alcalin ; il se produit un 
précipité qui se redissout par agitation ; arrêter l'addition d’halo- 
génure alcalin lorsque le précipité devient persistant, et abandon¬ 
ner le tout ; il se produit un dépôt cristallin de la combinaison 
cherchée, que l’on essore et lave & l’éther. 


ZnBr,Pym 


Trouvé Zn U, 12 U,10 
Calculé Zn 14>,2£ 

Trouvé Zn 11.00 11,18 
Calculé Zn 11,79 


Ces combinaisons accusent également un déficit en sine, comme 
si elles renfermaient des quantités notables d’un complexe plus 
riche en pyramidon : ZnBr 2 .2Pym, ou ZnI 2 .2Pym. 

Poudres cristallines blanches fondant respectivement à 268° et 
300° en charbonnant. Légèrement solubles dans l’alcool et l'acétone. 


Thiocyanates de zinc et pyramidon. 

Ils ont été étudiés dans le premier mémoire de cette série : rap¬ 
pelons que j’ai préparé le composé Zn(CSN)Pym 2 , et que l'on a des 
indices de l'existence du composé Zn(CSN) 2 Pym. 


Zincitric’hlorure de pyramidon (ZnCl 3 )(PymH). 

A de l’acide chlorhydrique concentré, ajoutons du chlorure de 
zinc en solution concentrée, puis dissolvons du pyramidon dans la 
liqueur obtenue. Au bout d'un certain temps apparaissent des 
germes autour desquels se développe la cristallisation du composé 
cherché, en aiguilles finissant par tapisser le fond et les parois du 
récipient. Le dépôt cristallin ainsi obtenu doit être traité par l'al¬ 
cool bouillant; le résidu est constitué par la combinaison cher¬ 
chée que l’on essore et sèche sur le chlorure de calcium. Quant & 

(*) Si l’on ajoutait cette solution A chaud, le pyramidon provoquerait 
la précipitation partielle d’hydrate de zinc. 


5ü 
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l'alcool bouillant, il laisse déposer,par refroidissement, le composé 
à l’éîat très pur, et bien cristallisé; il suffit de l’essorer avec un 
peu d’alcool froid anhydre. 

Trouvé Zn 16,06 Cl 28,4t Pym 57,40 
Calculé Zn 16,03 a 26,36 Pym 57,42 

Poudre cristalline blanche se décomposant au-dessus de 250° ; 
peu soluble dans l'acétone, un peu soluble dans l'alcool froid; 
notablement soluble dans l’alcool chaud. 


Zincitribromure de pyramidon (ZnBr 3 )(PymH). 

A une solution chlorhydrique concentrée de pyramidon, ajou¬ 
tons du sulfate de zinc en solution concentrée, puis un volnme 
égal, à celui de la liqueur obtenue, de solution concentrée de bro¬ 
mure de sodium. Au bout de plusieurs heures, on obtient un dépôt 
de cristaux, parfois assez gros et bien formés, de la combinaison 
désirée, à laquelle on fait subir un traitement identique & celui 
effectué sur le complexe précédent en vue de sa purification. 

Trouvé Zn 12,64 Br 44,73 Pym 43,13 
Calculé Zn 12,08 Br 44,60 Pym 43,12 

Même aspect que le zincitribromure ; il se décompose au-dessus 
de 250° ; un peu soluble dans l’alcool chaud. 


Zincitétraiodure'de pyramidon (ZnI 4 )|Pym H) 3 . 

A une solution de pyramidon dans l’acide acétique & 20 0/0, 
ajoutons une solution concentrée de sulfate de zinc, puis une solu¬ 
tion d’iodure' alcalin. 11 se produit un précipité (non immédiat si la 
liqueur est trop diluée) dont la composition diffère de celle des sels 
précédents. 

Trouvé Zn 6,23 i 46,88 Pym 44,72 Calculé Zn 6,25 i 46,91 Pym 44,61 

Poudre cristalline blanche, peu stable ; elle jaunit rapidement, e 
fond vers lî». Elle est un peu soluble dans l’acétone et l'alcool 
chaud ; elle est beaucoup plus soluble dans l’eau que la combinai¬ 
son correspondante de cadmium, d'où une application analytique 
qui a été développée dans le premier mémoire. 


Zincitétrathiocyanate de pyramidon [Zn(CSN) 4 ](PymH) 3 . 

Ce sel a été étudié en détail, surtout au point de vue analytique, 
dans la l ra série de mémoires. 

Il a une constitution analogue à celle de l'iodure, et différant de 
celle des chlorure et bromure. 
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Conclusion. 

1° Dana la première partie de ce travail, nous avons montré que 
les balogénures complexes de métaux divalents et de certaines 
bases convenablement choisies, pouvaient passer par un maximum 
de coordinence pour le bromure, à condition que l’ion métallique 
simple ait un faible rayon, et soit fortement chargé. 

2» Dans la deuxième partie, nous avons illustré ce qui vient 
d'étre dit, en particulier pour le cobalt. Ajoutons qu’il doit exister 
un état de choses analogue, pour des métaux : tels que lithium, 
glucinium, zirconium, et qu’il serait intéressant que des travaux 
fussent faits en ce sens. 

Dans cette seconde partie, nous nous sommes également atta¬ 
chés, à Axer la constitution de la plupart de ces complexes. 

3° Nous avons étudié l'influence de la grosseur de l'atome métal¬ 
lique sur la coordinence, et montré que, contrairement à une 
opinion parfois admise, la coordinence, pour des atomes métal¬ 
liques comparables, ne croit pas avec le volume de l’ion simple 
correspondant, les exceptions constatées étant dues à des causes 
d’ordre spatial provenant de la forme particulière de la molécule 
dipôle intervenant dans la formation du complexe. 

Je tiens ici à remercier vivement la Société Prolabo, qui a bien 
voulu me préparer spécialement, de l'aminoantipyrine pure; cette 
amabilité m'a valu une économie de temps appréciable. 

Nota. — Les bibliographies relatives A ce mémoire, ainsi qu’aux 
mémoires précédent et suivant, se trouvent A la fin du 1" mémoire. 

(Laboratoire d’Analyse et Mesures Chimiques, 
Faculté des Sciences de Paris.) 


N° 93. — Complexe* métallique* de l’antlpyrlae et du 
pyramidon. 4* mémoire : Complexes du cuivre ; halogé- 
nurea mixte* de cadmium, métaux et antipyrine; par 
Pierre SOUCHAY. 

(5.2.1940.) 

I. — Considérations théoriques sur l'existence des complexes 
cuivreux et cuivriques. 

Il arrive fréquemment qu’en voulant préparer un complexe cui¬ 
vrique, on obtienne le complexe cuivreux correspondant; nous 
allons rechercher s'il est possible d’expliquer, et peut-être même 
de prévoir certains résultats expérimentaux quant à la stabilité ou 
l’existence de l’un ou l'autre de ces types de complexes ; comme 
dans le précédent mémoire, ces explications se feront à la lumière 
de la théorie électrostatique de la valence. 

Comme dans le précédent mémoire, nous désignerons par : 
r c le rayon du cathion complexe : 
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r. le rayon de l'anion halogène. 

Comme le rayon du cathion Cu + ou Cu+* est faible vis-à-vis du 
rayon du cathion complexe r e , nous pouvons admettre en première 
approximation que r est le même, qu’il s’agisse d'un cathion com¬ 
plexe dérivé du cuivre monovalent ou divalent. 

Si Z est la formule de la molécule dipôle, la formule du com¬ 
plexe halogéné du cuivre bivalent peut s’écrire (CuZ )X J , celle du 
complexe dérivé du cuivre monovalent peut s’écrire (CuZ*)X, avec, 
en général nous supposerons, pour que les résultats soient 

plus comparables, m—n. 

Noua désignerons enlin par A x l’affinité électronique d’un atome 
halogène. 

E l'énergie d’ionisation relative au second électron, de l’atome 
de cuivre, énergie particulièrement élevée, puisqu’elle se chiffre à 
20,2 électrons volts, soit 465.710 cal. 

Fi sera l’énergie de fixation des n dipôles par l’ion Cu+, soit, avec 
les notations utilisés au début du précédent mémoire : 

F ne (p + p.) 

1 tP 

en négligeant les termes d’ordre supérieur. 

F sera l’énergie de fixation de n dipôles par l'ion Cu**, soit : 

_ tne{p-\- p'm) 

F “ ~-- 

On suppose que, dans les 2 cas, la distance d du centre de l'ion 
Cu + ou Cu ++ au centre du dipôle est de même ordre ; on supposera 
de même p'„ dipôle induit dans la molécule dipôle, par Cu+% est 
du même ordre que p„, dipôle induit, par Cu + , quoiqu’il soit en 
réalité supérieur ; il vient donc, approximativement : 

Fu - F, = + 

Nous allons calculer! l'énergie dégagée dans la transformation du 
complexe (CuZ'VX 2 en complexe (CuZ")X et atome neutre X : si 
cette énergie est positive, le complexe cuivreux sera le plus stable ; 
si elle est négative, le complexe cuivrique sera le plus stable; si 
elle est faiblement positive ou négative, l’un ou l’autre pourront 

Le calcul d'une telle énergie s'opérera de la manière suivante : 

1° On éloigne à l'infini les 3 ions (CuZ*) t+ et X*, ce qui absorbe 
l’énergie de formation d'une molécule (CuZ")X î , soit : I ^ ^ — - ; 

2° On éloigne les n dipôles de l’ion (Cu**), ce qui absorbe l’éner¬ 
gie Fn : 

3° L’électron d’un ion X' se fixe sur l’ion Cu++, pour donner un 
ion Cu + et un atome neutre X, ce qui dégage l’énergie d’ionisation 
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de l'atome Cu (relative & son 2* électron', et absorbe l’affinité élec¬ 
tronique A* de l’halogène X ; 

4° L’ion Cu* formé s'entonre des n dipôles Z, ce qui dégage 
l’énergie F ; 

5* L'ion (CuZ*)* ainsi formé, donne, avec l’ion X" restant, une 
molécule (CuZ*)X, ce qui dégage l'énergie moléculaire - (*). 

L’énergie Q a donc pour expression : 

Q — (E — A r ) — (F» - F,) + — j-- - £ ^ ^ soit : 

Q = (E - A t ) - -2,5 jr^TF c 

1° Examinons les variations de Q lorsque r„ croit, c'est-à-dire 
varie dans le séns Cl —>■ Br —>-1. 

On a: A c i = 86.500“' A #r = 81.500 Ai = 74.200 

r c i = 1,81 r 8 , = 1,96 n = 2,20. 

Les i" et 3* terme de Q (le 2* reste approximativement constant) 
varient de manière à augmenter Q, la variation étant surtout sen¬ 
sible entre le bromure et l’iodure : par conséquent, pour une même 
molécule Z ce sera, dans la série des composés halogénés, l'iodure 
qui formera le plus facilement des complexes cuivreux ; 

2° Examinons les variations de Q lorsque la nature de Z varie, 
pour un même halogénure : dans ce cas le 2* terme seul varie : 
pour les faibles valeurs de d, c'est-à-dire pour les molécules dipôles Z 
peu volumineuses, il sera grand, donc Q sera faible : par consé¬ 
quent, il sera d’autant plus facile d’obtenir des complexes cuivri¬ 
ques, que le volume de la molécule Z sera plus faible. 

C'est ainsi qu’on a pu préparer des complexes de l'iodure de 
cuivre bivalent avec l’ammoniac, la pyridine, l’éthylène diamine. 

Par contre, aucun complexe de l'iodure de cuivre bivalent n’a pu 
être obtenu avec l'antipyrine et le pyramidon, donc Q est forte¬ 
ment positif. 

En ce qui concerne le bromure de cuivre et l’antipyrine, Q doit 
être voisin de O, mais légèrement négatif, car j’ai obtenu un com¬ 
plexe cuivrique, peu stable, et un complexe cuivreux-cuivrique 
mixte assez stable ; enfin, pour le chlorure, Q est sans doute 
négatif, car j'ai obtenu un complexe cuivrique, et pas de complexe 
cuivreux. 

Cette série de complexes, qui sera étudiée ci-après, offre un bel 
exemple de l'inlluence de la nature de l’anion halogéné sur la stabi¬ 
lité du complexe. 

Il eût été intéressant de calculer plus précisément certaines 
valeurs de Q : mais dans l'état actuel de nos connaissances, trop 
de données nous manquent sur les valeurs de d et p. Je crois 

(*1 Comme il a été dit, on a supposé les rayons des 2 ions C.uZ”) * et 
iCuZ*)** égaux entre eux, soit r c , ce qui n'est qu'approximatif. 
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néanmoins avoir montré qualitativement d'une manière satisfai¬ 
sante que la formation de complexes cuivreux, sera d'autant plus 
facile, et leur stabilité sera d’autant plus grande, que l'halogène et 
la molécule dipôle Z ont un volume pins grand. 


II. — Etude de quelque» complexes de cuivre. 

Cupritétrachlorure de pyramidon : (CuCl 4 )(PymH 3 ), 3HjO. 

A une solution de chlorure de cuivre dans l’acide chlorhydrique 
concentré, ajouter du pyramidon en poudre ; chauffer pour activer 
la dissolution, puis laisser refroidir: il se forme de petits cristaux 
orangés, de la combinaison cherchée qu’on essore et lave à l’éther. 
Ces cristaux deviennent assez gros, si la cristallisation se produit 
lentement, après avoir ajouté de la pyridine à la liqueur (*). 

Trouvé Cu 12,80 12,82 Cl 28,99 20,16 t>ym 47,10 47,12 
Calculé Cu 12,88 Cl 28,80 Pym 47,05 

Cristaux orangés, solubles en orangé dans l’acétone; solubles 
dans l’alcool en vert, solubles en jaune brun dans le chloroforme. 
Par exposition à l’air, les parties superficielles deviennent brunes et 
déliquescentes. Par chauffage au-dessus de 100°, l'eau se dégage en 
même temps que de l’acide chlorhydrique : il y a destruction dn com¬ 
plexe qui devient brun noir, et donne dans l’eau, une solution rou- 
ge&tre ou brune, tandis que le sel primitif se comporte, dans ce 
liquide, comme un mélange d'acide chlorhydrique, de chlorure de 
cuivre, et de pyramidon. Poids de fusion instantanée : 127°. 


Cupritétrachlorure d'antipyrine : (CuCl 4 ,(AntH)„3H,0. 

En abandonnant à l'évaporation une solution chlorhydrique du 
complexe CuCl 3 2Ant (voy. plus loin), on obtient des plaques cris¬ 
tallines orangées. Celles-ci, imprégnées de leurs eaux-mères, sont 
préssees entre des feuilles de papier filtre, puis portées dans un 
dessicateur ; la substance se raccornit et se présente sous forme 
d’une poudre orangée, un peu grisAtre, déliquescente, soluble en 
jaune ou jaune orangé dans l’alcool, l’acétone et le chloroforme, et 
fondant dès 60° en un liquide brun noirâtre. 

Trouvé Cu 10,29 10,10 Cl 23,10 23,04 Ant 58,54 58,62 
Calculé Cu 9,96 Cl 22,29 Ant 59,02 

Les analyses sont peu satisfaisantes ; l'eau n’étant pas dosée 
directement, il n'est pas prouvé absolument que ce sel renferme 
3 molécules d'eau ; cependant nous supposerons qu’il en est ainsi 
par analogie avec le sel de pyramidon. 


(*) Ici, comme dans le cas du cobalt, on n'a pas pu obtenir de cupri- 
chlorures renfermant de la pyridine et du pyramidon simultanément, 
comme cela a lieu pour le fer. 
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Cupritrichlorure de pyramidon : (CuCl 3 )(Pym H). 

Dans une solution saturée de pyramidon dans l’alcool, verser le 
1/3 de son volume d'acide chlorhydrique concentré, puis dissoudre 
jusqu'à saturation des cristaux de chlorure de cuivre, et aban¬ 
donner le tout. Au bout de quelques heures s'est formé un dépôt 
d'aiguilles brun rougeâtre, assez longues et enchevêtrées. 

Trouvé Cu 15,83 Cl 20,40 Pym 37,69 
Calculé Cu 13,81 Cl 28,39 Pym 37,71 

Aiguilles brunes décomposables par l'eau avec formation de chlo¬ 
rure cuivreux, un peu solubles dans le chloroforme et l'alcool en 
jaune brun ; solubles dans l’acétone, fondant à 147°. 

Nous voyons que le pyramidon se comporte parfois comme une 
monobase, et parfois comme ayant 2 fonctions basiques (comparer 
avec ce qui a été dit pour les dérivés analogues du cobalt). 


Chlorure de cuivre et antipyrine : CuCl 2 ,2Ant. 

Ce composé a été étudié par Schuyten (17), puis Pfeiffer et 
Witka (10). 

Je le prépare d’une manière différente de ces auteurs, et très faci¬ 
lement, par mélange de solutions acé toniques tièdes et saturées des 
constituants : il y a alors formation d'un précipité cristallin orangé 
peu soluble dans l'acétone et l’alcool. 

J'ai recherché la constitution de ces complexes : les mesures de 
transport sont délicates et peu précises à cause de sa faible solubi¬ 
lité ; comme la substance est un peu plus soluble dans l’alcool que 
dans l'acétone, j’ai choisi le i" solvant ;il passe, dans les solutions 
étudiées, des intensités de 1,5 milliamp. (*). 

Tout d'abord, rappelons que la coloration de ce complexe est 
orangée ; comme le cathion cuivre-antipyrine est vert très clair, il 
n’influera pas beaucoup sur la couleur du complexe ; nous pouvons 
donc dire que sa couleur orange est due à l'anion. Or, dans les 
cupritétrachlorures d'antipyrine et pyramidon, le cathion est inco¬ 
lore, et l’anion, qui est (CuCl 4 )** a exactement la même couleur 
que l'anion du complexe que nous étudions : il y a donc une assez 
forte probabilité pour que ce dernier anion soit également (CuCl 4 )~~. 

S’il en est bien ainsi, la formule (I) du début du second mémoire, 
oh nous faisons a = i c = o n = 0,53, donne: 

® = perte en atomes Cu après passage de 1 faraday = 0,53. 

Or, j'ai obtenu expérimentalement 0,47 ; la concordance est 
satisfaisante si l'on considère la difficulté des mesures et la cons¬ 
titution de cette combinaison peut bien se représenter par 
(CuCI 4 )(CuAnt 4 ). 

(*) Il n’est pas question d'opérer à chaud, car l'action prolongée de 
la chaleur réduit le complexe et donne un dépôt de chlorure cuivreux, 
en même temps que la couleur vire au vert. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


Chlorures de cuivre et pyramidon. 

Il ne m'a pas été possible d’obtenir de combinaison analogue à 
la précédente, avec le pyramidon. 

En chauffant à l'ébullition, une solution de pyramidon et de 
chlorure de cuivre dans l'alcool amylique, j’ai obtenu un précipité 
brunAtre qui, essoré fortement et lavé à l’alcool amylique, devient 
blanc légèrement gris brun, et a l'aspect cristallin ; mais, tandis 
qu'il paraît stable & chaud, ce composé ne se conserve pas & froid : 
au bout de très peu de temps, il devient noirâtre : son analyse n'a 
pu être entreprise, mais son mode de formation et son aspect le 
rapprochent beaucoup du composé (CuBr 2 XPymH) qui sera étudié 
plus loin, ce qui en ferait un cuprodichlorure de pyramidon 
(Cu'Clj)(PymH). 

Bromure de cuivre et antipyrine : CuBr a 2 Ant., ou mieux: 

(CuBr 4 )(CuAit 4 ). 

Dans un tube contenant une solution saturée d'antipyrine dans 
l'alcool anhydre, ajouter, par petites portions une solution alcoo¬ 
lique de bromure de cuivre : ne pas agiter, mais retourner le tube 
après chaque addition de bromure de cuivre : ce dernier semble se 
dissoudre en jaune rougeâtre, mais bientôt apparaît un précipité 
rouge brique qu'on essore et lave avec un peu d'alcool. 

Trouvé Cu 10,<8 Br 26,68 Anl 63,06 
Calculé Cn 10,SB Br 26,71 Anl 62,78 

Poudre cristalline rouge brique, un peu soluble dans l'alcool et 
l'acétone en jaune orange ; la solution chloroformique, jaune d'or, 
ne tarde pas à se troubler en donnant un résidu gris jaunâtre. Par 
analogie avec le chlorure correspondant, on lui attribuera la 
structure d’un cuoritétrabromure de cuivre tétrantipyrine : 
(CuBr 4 )(CuAnt 4 ). Il fond â 130”. 


Cuprobromure de cuivre penta-antipyrine : 

CuBr 2 2CuBrBAntOHjO ou mieux: (CuBr 3 ) 2 (CuAnt 4 ),6H 2 0. 

Si l'on fait bouillir une solution alcoolique de bromure de cuivre, 
et d'antipyrine, le liquide se colore en brun noir ; en abandonnant 
au refroidissement, les parois du vase se tapissent, au bout de 
1 à 3 jours, de cristaux vert clair qu’on recueille facilement, et 
qu'on essore en lavant avec un peu d’alcool anhydre froid. 

Trouvé Cil 12,27 Br 20,70 Anl 60,13 H,0 7,02 
Calculé Cu 12,23 Br 20,55 Anl 60,38 H,0 6,93 

Lamelles jaune vert, onctueuses, peu solubles dans l’alcool froid, 
solubles en jaune orangé dans l'alcool chaud (,1a solution se décom¬ 
pose à la longue) solubles en jaune rougeâtre, avec décomposition, 



1940 


P. SOOCHAT. 


881 


dans le chloroforme; très solubles dans l’acétone en vert émeraude; 
au bout d'un temps assez long, cette solution hrunit légèrement, il 
se forme un dépôt verdâtre et l’acétone acquiert une odeur piquante 
provoquant les larmes, odeur sans doute due à la formation d'un 
dérivé bromé de l'acétone. 

Nous avons vu que ce composé a la formule brute : 

CuBr a 2CuBr5Ant.6H,0 ; 

il renferme du cuivre sous ses 2 valences. Il m’a paru intéressant 
de déterminer sa constitution par des mesures de nombres de 
transport, en solution acétonique, puisque c'est dans ce solvant 
qu'il est le plus facilement soluble sans décomposition. 

Mode opératoire. — Il est absolument indispensable que la solu¬ 
tion ne présente pas de réaction acide, sans quoi les mesures 
seraient faussées ; il ne faut pas faire passer le courant trop long¬ 
temps. 

Intensité : voisine de 25 mill./amp. Temps ; 1 h. Poids Cu déposé : 
28,5 mg. 

Anode: 01 d’argent. Cathode : petite plaque de platine. 

Analyse du compartiment cathodique. — Après le passage du 
courant, le dépôt noirâtre formé sur la cathode (*) est dissous dans 
l'acide nitrique, et le cuivre mis en solution est dosé à l'état de 
CuCSN.CSNH.Pym de poids moléculaire 418 (voy. 1" mémoire). 

On trouve ainsi qu'il s’est déposé un poids de cuivre sensible 
ment égal à celui déposé dans le voltamètre, soit : 28,5 mg. On en 
conclut que le cuivre entrant dans le cathion complexe y est tout 
entier à l’état divalent. 

Dans le compartiment cathodique, on recueille9.891 mg. desolu- 
tion acétonique auxquels correspondent 491 mg. de : 

CuCSN.CSNH.Pym. 

Primitivement, à 9.891 mg. de solution correspondaient 168 mg. 
de CuCSN.CSNH.Pym. 

La perte en atome Cu pour 1 faraday s’élève donc à : 

(168 — 491) ’ 31,800 

‘ 1.000 ;^Tl2 ItTëT “ ' ’ lo 

Si l’on admet que le nombre de transport des ions est voisin de 
0,50 (voy. mémoires précédents), la participation du cathion diva¬ 
lent à la perte en cuivre sera : 0,25 ; on voit que l'anion transporte 
2 fois plus de cuivre que le cathion, ce qui est compatible avec la 
formule (Cu Br s ) 3 Cu u , et permet de considérer le complexe comme 
le sel cuivrique de l'acide cuprobromhydrique (CuBr 2 )H ; les résul¬ 
tats obtenus montrent également que le nombre de transport des 
ions est exactement ; 0,50. 

Analyse du compartiment anodique. — Recueilli 10.009 mg. de 
liq. renfermant 593,4 mg. d'antipyrine. 

(*) L’anode est recouverte d'un dépôt de bromures d'argent et cui- 
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Primitivement, 10.009 mg. de liq. renfermaient 803,4 mg. d’anti¬ 
pyrine. 

La perte en molécules d’antipyrine pour I faraday s'élève & : 

(803,4 - 593.4) • 31.800 _ . 

188 >; 1-000 - 28,5 ’ 

Nous allons utiliser ce résultat à la recherche de la répartition de 
l'antipyrine entre l'anion et le cathion : 

Soit : (CuAnt») la formule du complexe dans laquelle 

nous avons fait entrer les molécules d'antipyrine. 

Puisque le nombre de transport est 1/2, la perte en molécule d'an¬ 
tipyrine, par faraday, du compartiment anodique sera : ~ — x = 1,24 
avec la relation évidente : y-\-tx=z5. 

On en tire x = 0,006 =0. 

La formule de constitution à adbpter est donc : (CuBr 2 7 2 (CuAnt 5 ) 
aux molécules d'eau près. Ces molécules d’eau jouent certainement 
un rôle dans cette structure : elles se dégagent, par chauffage & 109°, 
et le complexe change complètement d'aspect : il devient brun 
foncé, et ne redonne plus le corps primitif; il y a eu décomposi¬ 
tion. Jusqu'ici, je n'ai pu préciser le rôle de ces molécules d’eau. 

On remarquera la pentacoordinence du cuivre du cathion, mais 
il n'y a pas lieu de s'en étonner, car elle existe également dans le 
perchlorate. 

Ajoutons que cette substance, traitée par l'eau, est immédiate¬ 
ment décomposée avec dépôt blanc de bromure cuivreux. 


Cuprodibromure de cuivre-dipyramidon : (CuBr 2 ) 2 (CuPym 2 i. 

La préparation de ce complexe est analogue à celle du complexe 
CuBr 2 2 Ant, à cela près que l’on remplace l'antipyrine par le pyra- 
midon ; dans un cas comme dans l'autre, il faut éviter de chauffer. 
Au bout d'un certain temps, il se forme un précipité cristallin vert 
sombre, en même temps qu’un deuxième produit brun gluant 
s’attachant aux parois du tube, et n'apparaissant qu'en petite 
quantité si l'on opère avec précaution. On essore et lave avec une 
petite quantité d'alcool froid anhydre. 

Trouyé Cu 19,5* 19,37 Br 33,01 33,03 i*) Pym *7,78 17,90 
Calculé Cu 19,60 Br 32,98 Pym (7,63 

Poudre cristalline vert sombre, soluble dans l’acétone aisément ; 
l’alcool la dissout médiocrement ; la solution obtenue est rouge&tre 

(*) L’analyse des complexes contenant du cuivre monovalent se fait 
en dissolvant le complexe dans l’ammoniaque concentrée en évitant de 
chauffer. Par exposition à l’air, la solution bleuit; lorsqu’on estime 
que l’oxydation est complète, on neutralise par l'acide nitrique dilué, 
et l’on y dose les cléments par les méthodes habituelles ; ce procédé 
semble délicat pour le complexe dont il ici question, et j’ai obtenu 
parfois des résultats aberrants en ce qui concerne le pourcentage de Br. 
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et acide, et ne dépose que des traces de cuivre à la cathode, par 
électrolyse ; le complexe est donc détruit en solution alcoolique ; 
il donne entre autres le sel dont il va être question ci-dessous. 

A cause de ses analogies avec la combinaison d'antipyrine, on 
doit le formuler : (CuBr 2 ) 2 (CuPym 2 ) ; le cuivre bivalent conserve 
toujours sa tétracoordinence vis-à-vis du pyramidon. 

Il est encore plus facilement décomposable que la combinaison 
d'antipyrine sous l’action de la chaleur : dès lO», il brunit rapide¬ 
ment, et la redissolution ultérieure dans l'ammoniaque donne une 
liqueur où, au bleu du cuivre, se superpose une coloration brune 
due aux produits de décomposition. 

Cuprodibromurc de pyramidon: (CuBr 2 )(PymH). 

En opérant dans les mêmes conditions que lors de la prépara¬ 
tion du cuprobromure de cuivre antipyrine (à cela près qu'on rem¬ 
place l'antipyrine par le pyramidon) on obtient une liqueur brun 
rougeâtre qui dépose bientôt une poudre cristalline presque 
blanche : on essore et lave à l'alcool froid 

Trouvé Cu 13,87 13,81 Br 31,98 34,91 l’ym 51,37 51,32 
Calculé Cu 13,94 Br 35,16 pym 50,87 

Poudre cristalline légèrement gris brun, soluble dans l'acétone, 
très peu soluble dans l'alcool et le chloroforme, fondant à 162°; 
elle noircit par exposition prolongée à l’air et à l'humidité. 

Ce sel se produit également en versant une solution alcoolique 
concentrée de bromure de cuivre dans une solution alcoolique con¬ 
centrée de pyramidon contenant de l'acide bromhydrique : il se 
précipite au début de fines aiguilles brunes qui blanchissent 
presque immédiatement en donnant (CuBr 2 )(PvmH). 

On remarquera que, dans les mêmes conditions, le chlorure de 
çuivre donne (CuCl 3 )(PymH). 


Cupritétrabromure de pyramidon : iCulir 4 )(Pym II 2 ). 

A une solution de bromure de cuivre dans l’acide bromhydrique 
concentré, ajouter du pyramidon en poudre et dissoudre sans 
chauffer : il se forme au bout de quelque temps des aiguilles violet 
noir qu’on essore et lave à l'éther. 

Trouvé Cu 10.2 k Br 32.11 Pvm 37.19 
Calculé Cu 111,30 Br 51,80 Pym 37,00 

Petites aiguilles violet noir, insolubles dans le chloroforme, 
solubles dans l'acétone en vert émeraude ; la chaleur les ramollit 
sans changer leur aspect : il y a cependant décomposition, car. 
l'eau qui, primitivement les dissolvait facilement, laisse alors un 
résidu blanchâtre de sel cuivreux. Elles fondent peu nettement 
à 133». 

Remarquons que ce sel est anhydre, tandis que le composé cor¬ 
respondant du chlore renferme 3 molécules d’eau. 
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Autres complexes. 

Korenman (25) indique qu’il peut précipiter et déceler des traces 
de cuivre avec l'iodure de potassium et l’antipyrine. Je n'ai pas 
obtenu de complexes cuivriques ; par contre il est possible d’obte¬ 
nir des complexes cuivreux, mais il est difficile de les préparer en 
quantités notables si on veut les séparer de l’iode qui se forme 
simultanément. 

J'ai préparé des complexes thiocyaniques dont il a été question 
à la fin du 1" mémoire : la plupart sont fort instables. 

Enfin, indiquons que M. Mesnard (16) a obtenu des cuprocyanures 
d'antipyrine et pyramidon, dont la structure parait compliquée : 

6CuCN.CN Ant H,1-2Ant CuCN. iCN(Pym Hï 3CNH 

III. — Halogénures doubles de cadmium, métaux , 
et antipyrine. 

J'ai recherché si les métaux, dont nous avons précédemment 
étudié les combinaisons avec l’antipyrine, pouvaient donner, entre 
eux, des sels doubles. La chose ne m'a été possible qu’avec le cad¬ 
mium : ce métal donne des halogénures doubles du type ; 

2CdXj,MXj,æAnt.yHjO. 

x variant de 6 à 9, et y de 0 à 3. En particulier je n'ai pu obtenir 
de combinaison analogue avec le zinc. 

Les méthodes de dosage utilisées sont les mêmes que celles indi¬ 
quées précédemment; en ce qui concerne les métaux, la solution 
chaude du complexe est traitée par une solution acétique de pyra¬ 
midon, puis par de l’iodure d'ammonium selon un mode déjà 
exposé : la combinaison (Cdl*XPym H) 2 précipite par refroidisse¬ 
ment : on la pèse, après l'avoir séparée du filtrat, dans lequel on 
dose le second métal M. 

Faisons remarquer que pour certains de ces complexes, il est 
difficile de déterminer avec précision leur teneur en eau : c'est le 
cas des complexes de manganèse, d'abord parce que leur pourcen¬ 
tage en eau est très faible, vu leur poids moléculaire élevé, et ensuite 
parce que, dans ce dernier genre de complexes, le départ de IVau 
se fait, sous l'action de la chaleur, lorsque le composé est devenu 
visqueux, ou a commencé à se décomposer. C'est qu'en effet, ces 
composés de manganèse ont un point de fusion instantané déter¬ 
miné, mais lorsqu'on les chauffe longtemps à une température infé¬ 
rieure de plusieurs degrés, ils deviennent visqueux et brunissent. 

Itromure de cadmium, cobalt, et antipyrine : 

2 CdCr 3 , CoBrj, 9 Ant. 3 H jO. 


Dans une solution alcoolique bleue de bromure de cobalt et 
antipyrine, mettre en suspension du bromure de cadmium et anti¬ 
pyrine: il se forme un dépôt rose qui est la combinaison cherchée. 
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11 est plus simple de la préparer de la manière suivante. A une 
solution aqueuse bouillante de bromure de cobalt, et d’antipyrine, 
ajouter une solution de bromure de cadmium (le bromure de cobalt 
doit être en fort excès par rapport à celui de cadmium) : il se forme, 
par refroidissement, une poudre rose cristalline brillante, dont la 
composition correspond à : 2CdBr 2 ,CoBr 2 ,9Ant.3H 2 0. 

Trouvé Cd 9,01 8,99 Co 2,38 2,35 Br 19,17 19,20 Ant 67,30 67,32 H,0 2,15 
Calculé Cd 8,92 Co 2,35 Br 19,13 Ant 67,23 H,0 2,16 

Cette combinaison est peu soluble dans l'alcool froid, en rose ; 
plus soluble à chaud, à l'ébullition, la solution bleuit. Les solutions 
acétoniqnes sont bleues. 

A une température mal définie, mais située aux environs de 105°, 
le complexe perd son eau, et devient bleu, il a alors la formule : 
2CdBr 2 CoBr 2 9Ant : ce dernier composé est extrêmement avide 
d'eau, dans l'atmosphère ambiante, il absorbe la vapeur d'eau en 
redonnant le complexe rose primitif. 

Remarquons de suite que le composé SCdBr 2 ,CoBr 2 9Ant3H 2 0 a 
des propriétés tout à fait analogues à celles du complexe : 

(C10 4 ) 2 Co 3Ant 5H 2 0, ou [co ( ^J(C10 4 ), 
étudié dans le 2* mémoire. 

Constitution du complexe rose. — D’après ce que nous savons 
sur les relations entre la couleur et la structure des sels cobalteux, 
tant par ce qui vient d'être dit dans le mémoire précédent que par 
de nombreux travaux antérieur relatifs à ces relations, il est hors 
de doute que, dans le cas présent, le cobalt fait intégralement partie 
du cathion, d'autre part, le départ d'eau faisant passer la couleur 
du rose au bleu, affecte le cathion cobalt : les molécules d’eau sont 
donc bien liés à l'atome de cobalt, et le cathion se formulera : 


j^Co 


Ant 3 

(H 2 0) 3 J 


Von Hauer a préparé un composé 2CdCl]CoCl 2 12H 2 0, identique 
an mien, de par ses propriétés. M. Duval a montré que l'on pou¬ 
vait lui attribuer la constitution : (CdCIg) [co(H 3 0)e]' ^ ^ con¬ 

duit à attribuer, par analogie, à mon composé d’antipyrine, la 
[CdAntg] 

constitution : (CdBr 6 ) f r Ant 3 T ce qui en fait un cadmihexabro- 

L (HjO) 3 J 


mure double de cadmium hexantipyrine et cobalt triantipyrine- 
trihydrine. J’ai essayé de vérifier cette constitution par les expé¬ 
riences de transport qui vont suivre. 

Mode opératoire. — II a fallu opérer en solution alcoolique, et 
à 60°, à cause de la faible solubilité du produit. Notons que le 
complexe rose et le complexe bleu donnent tous les 2 une solution 
alcoolique rose, et tous les 2 une solution acétonique bleue: il se 
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produit vraisemblablement un fait analogue à celui constaté lors de 
l'étude des perchlorates de cobalt et antipyrine (2* mémoire), à 
savoir que le cobalt donne, dans les solvants non aqueux, 2 sortes 
d'ions complexes en équilibre : la forme rose prédominant en 
solution alcoolique, la forme bleue en solution acétonique. 

Intensité: voisine de 8 milli./amp. Temp. : 2 h. 1/2. Poids Cu 
déposé: 6,6 mg. 

1° Recueilli, dans le compartiment cathodique, 10.009 mg. de 
liq. auxquels correspondent 110 mg. de BrAg : primitivement, à 
10.009 mg. de liq. correspondaient 229,9 mg. de BrAg. 

La perte en atome Br pour 1 faraday sera : 

(229,9— 1"0)X 31.800 _ , 

188 X 6,6 X 1-000 — ’ 

2» Dans une 2* expérience, dans laquelle le poids de cuivre déposé 
a été de 6 mg., j’ai recueilli, dans le compartiment cathodique, 
10.230 mg. de liq. contenant 36,5 mg. de cadmium, primitivement, 
10.230 mg. de liq. renfermaient 46,2 mg. de Cd. 

La perte en atomes Cd pour 1 faraday sera : 

(46,2 - 36,5) X 31.800 „ 

112 X « X 1-000 ’ 

3° Enfin, le dépôt noirâtre formé sur la cathode, a été dissous 
dans l’acide nitrique ; la solution, neutralisée, a été traitée par le 
réactif pyramidon-iodure d'ammonium, pour y rechercher le cad¬ 
mium : il ne s'est produit qu'un dépôt insignifiant, donc, fait très 
important : il ne se dépose pas de cadmium à la cathode, dans 
l’électrolyse du complexe en question. 

Discussions des résultats. —L'existence d’une structure telle que : 

(Cd Ant 6 ) 

(O, 

se trouve fortement remise en question. 

a) Si l'on n'adopte pas une telle structure, nous pouvons remar¬ 
quer que les résultats précédents : pertes à la cathode de 1,53 (1,50 
atome de Br et 0,46 (0,50) atome de Cd (pour 1 faraday), con¬ 
cordent remarquablement avec une structure telle que (CdBr 3 ) 3 Co, 
aux molécules d'antipyrine près (*). Cependant, malgré les appa¬ 
rences, cette structure est loin d’être satisfaisante : d’abord parce 
que, dans l’étude des complexes cadmiques, nous n’avons jamais 
rencontré d'anions tels que (CdBr 3 )", mais plutôt (CdBr*)"~, et 
ensuite parce qu'il ne faut pas oublier que le complexe renferme 
9 molécules d'antipyrine dont 3 sont rattachées au cobalt comme 
nous l'avons montré, il reste donc 6 molécules d’antipyrine qui ne 

{*) On suppose toujours, par analogie avec les résultats obtenus dan- 
des expériences précédentes, que le nombre de transport des ions est 
voisin de 0,50. 
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peuvent faire partie que de l'anion ; par suite le complexe s'écrirait : 

( Cd Ant 3 ) 3 L CO (H“o)3l : ce serait la première fois, dans l’étude 
de ces complexes, que nous aurions obtenu un anion complexe ren¬ 
fermant des molécules d'antipyrine, quoique possible, la chose est 
peu probable. D'ailleurs, si dans ce cas la constitution donnée ici 
était acceptable, nous pourrions en appeler à l'existence du com¬ 
plexe 8CdI 2 ,CoI 2 ,7Ant3HjO, dont il va être prochainement ques¬ 
tion et qui, par analogie avec ce qui vient d’être dit, devrait 
s’écrire: 

^Cd^ nt ^ formule peu probable de par sa différence 

avec la l re , et de par la pentacoordinence du cadmium. Ces diffé¬ 
rentes raisons, dont aucune n'est péremptoire, mais dont la con¬ 
cordance n’est pas négligeable, m’ont conduit à abandonner cette 
représentation. 

b) Si l'on adopte la structure primitivement admise, et je précise 
que c’est sur celle-là que portera mon choix, il faut tâcher d'expli¬ 
quer, à la lumière d'un tel schéma, pourquoi l’on n’obtient pas de 
cadmium à la cathode, par électrolyse, car, en principe, les 8 métaux 
devraient s'y déposer en quantités égales ? 

Une première explication est la suivante : le cadmium et le cobalt 
se portent bien, en quantités égales vers la cathode, mais, dans le 
solvant utilisé, le cobalt ayant une tension de dépôt inférieure au 
cadmium se décharge de préférence à celui-ci ; les ions cobalt, 
contenus dans la solution au voisinage de la cathode, se déchar¬ 
geront et se déposeront donc à la place des ions cadmium trans¬ 
portés par le courant; quant aux ions cadmium, ils s’accumuleront 
autour de la cathode sans s'y déposer, si l'électrolyse ne dure pas 
trop longtemps. 

En réalité, la diminution de concentration en cadmium, observée 
dans le compartiment cathodique, ne correspond pas à cette expli¬ 
cation séduisante ; d'autre part, avec un tel mécanisme, la perte 
serait de 0,75 Br par faraday, c’est-à-dire 2 fois plus faible que la 
perte observée. 

Nous nous arrêterons alors au mode d'explication suivant, qui 
permet de concilier l'existence de la formule adoptée, et les résul¬ 
tats obtenus expérimentalement. 

(CdAntg) 

Le composé (CdBr c ) /„ Ant 3 N s'ioniserait, dans les solutions 

V (HjOV 

étudiées, en ne donnant que des quantités très faibles d'ions 
(CdAnt 6 )++ ; autrement dit, l'ionisation ne s'effectuerait pas en 
donnant les ions : 

(CdBr c ï = = , ^Cd Ant 0 ) ' ' et [c© ^ mais en donnanl 

[^(CdBr 6 )|ÇdAnt 6 )J et j^ Co ^AntjJ ou ( Co Ant^, ce qui 
expliquerait que le cadmium se dirige en totalité à l’anode. 
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Ce mode d’ionisation n’est pas nouveau : même pour des solu¬ 
tions aqueuses de sels purement minéraux, on a été obligé 
d’admettre son existence, par exemple en ce qui concerne le nitrate 
de baryum ; en solution aqueuse concentrée, le processus suivant 
aurait lieu en partie : 

de plus, l'explication proposée est grandement étayée par le fait 
que l'ionisation de beaucoup de sels de cadmium en solution orga¬ 
niques est quasi nulle si la solution n'est pas très diluée ; dans le 
cas qui nous intéresse, et pour utiliser un langage imagé, sinon 
scientifique, le cobalt se détacherait beaucoup plus facilement, 
dans la molécule dissoute, que le cadmium qui resterait accolé à 
l'aaion, l'ensemble étant devenu négatif par départ du cobalt. 


Constitution du complexe bleu, ou plutôt des solutions 
bleus du complexe bleu et du complexe rose. 


Nous allons montrer que le composé solide bleu obtenu par 
déshydratation du complexe rose est bien un corps défini et non 
un mélange; en effet, dans ce dernier cas, il serait tout & fait for¬ 
tuit que les S constituants du mélange aient même solubilité dans 
l’acétone, donc en épuisant par l'acétone le corps solide, au bout 
de plusieurs extractions, le résidu solide se serait éloigné de la 
composition primitive, ce qui n'a pas lieu ; nous avons donc affaire 
& une espèce chimique définie. 

Si nous électrolysons les solutions acétoniques, nous remarquons 
qu'il se dépose du cobalt, et seulement du cobalt & la cathode : le 
cobalt fait donc partie du cathion ; mais il entre aussi partielle¬ 
ment dans l'anion, puisque la solution est bleue ; précisons main¬ 
tenant ces données par des expériences de transport ; nantis des 
renseignements recueillis précédemment, nous admettrons que le 
cadmium ne prend aucune part au passage du courant, même s'il 
est & l'état de cathion, ce qui se trouve en concordance avec le fait 
qu'il ne s’en dépose pas à la cathode. 

J'opère en solution acétonique, sans excès d’antipyrine, et à 37» 
(à cause du peu de solubilité du complexe). 

Intensité voisine de 3 milli./amp. Temps 2 h, Poids Cu déposé : 
5,4 mg. : 

1» Recueilli dans le compartiment cathodique, 10.007 mg. de liq. 
auxquels correspondent 138,8 mg. de BrAg. Primitivément, 
10.007 mg. de liq. contenaient 238,5 mg. de BrAg. 

La perte sera, pour 1 faraday, et en atome de Br : 


= 3,12 voisin de 3. 


2° Dans une 2 e expérience daos laquelle le poids de cuivre déposé 
est de 5,2 mg., on a recueilli 9.872 mg. de liq. contenant 7,2 mg. 
de Co. 
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Primitivement, 9,872 mg. de liq. contenaient 12,2 mg. Co. 
La perte sera, en atome de Co, pour 1 faraday : 


(12,2 — 7,2) X 31800 
59 X 5,2 X 1W 


= 0,52 voisin de 0,50. 


Discussion des résultats. — Comme en tant que cathion, le 
cobalt seul prend part au transport du courant, l’appauvrissement 
du compartiment cathodique dû au transport du cobalt-calhion est: 
0,25 atome par faraday (*). Comme, en réalité, l'appauvrissement 
est de 0,50 atome, on en conclut que le cobalt entre à parts égales 
dans fanion et le cathion. 

Le complexe bleu dérivant du complexe rose très facilement, le 
cadmium cathion devra conserver sa coordinence de 6 vis-à-vis de 
l’antipyrine et le cadmium anion sa coordinence 6 vis-à-vis de Br; 
enlin, le passage du complexe rose hydraté au complexe bleu 
anhydre, devra rappeler par son mécanisme le passage de: 

Co(C10 4 ),3Ant,5H 2 0 à (C10 4 ) 2 Co,3Ant. 

La formule que je propose : [Co(CdBr 5 ) 2 ] ^oAnt*)* r ^P on ^ bien à 
toutes ces exigences : en particulier, la transformation : 


(Cd Ant 6 ) 

(CdBr 6 ) T Ant 3 "| 

LCo(H 2 0) 3 J 

pelle bien la transformation : 


HVMUBrJJ +»H^) »p- 

- [Co^C10 4 ),] (Co Ant) 6 + 5 H 2 0, 


l'anion (CdBr 6 ) remplaçant ici 2 anions (C10 4 )‘. 

Quant au mode d'ionisation, nous avons admis qu'il était le 
même que celui admis pour le complexe rose, soit : 


[Co(CdBr 8 ) 2 ] [£o Ant^ 2 ^ (Co Ant c )~ + [Co(CdBr 0 ) 2 ] ^ Ant « )j 


lodure de cadmium, cobalt, et antipyrine : 
2Cdi 2 ,Col 2 ,7Ant.:tH 2 0 (*). 

A une solution concentrée et bouillante d’iodure de cobalt et 
antipyrine, dans l'acétone, ajouter de l’iodure de cadmium-antipy¬ 
rine en poudre line, puis un peu d'antipyrine. Par refroidissement, 
il se dépose une poudre rose de formule : 


(*i On suppose toujours ici le nombre de transport des ions voisin 
de 0,50. 

(*) Le chlorure ne semble pas devoir exister, dans les conditions 
ordinaires où l'on se place. 
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Trouvé Cd 9.25 Co 2,45 I 31,55 Ant 54,51 H,0 2,24 

Calculé Cd 9,27 Co 2,44 I 31,55 Anl 54,49 11,0 2,25 

Poudre cristalline rose, moins solubie que le bromure dans l'alcool 
et l'acétone. Ses propriétés sont identiques & celles du bromure. 
A 102°, elle perd son eau en devenant bleue, puis visqueuse au-dessus 
iCdAnt^) 

de 115°. On peut lui attribuer la constitution: (Cdlgjr _ Ant 3 1 . 

L °(H 3 0)J 

Chlorure de cadmium , nickel et antipyrine : 

2CdC!j,NiClj,6 Ant. 

Dans une solution aqueuse concentrée de chlorure de nickel, 
dissoudre de l'antipyrine, de façon qu’à froid la solution soit 
presque saturée en cette dernière ; ajouter une solution de chlorure de 
cadmium, en ayant soin que le chlorure de nickel soit en excès par 
rapport à celui du cadmium. En abandonnant un ou 2 jours, la 
combinaison cherchée apparaît en formant des amas de cristaux 
assez gros mais fragiles sur les parois du récipient. En prolongeant 
la durée de cristallisation, il peut se former également de Dns cris¬ 
taux blancs du complexe CdCljAnt, que l'on sépare d'ailleurs faci¬ 
lement des cristaux plus gros du complexe de cadmium de 
nickel. 

Trouvé Cd 13,80 13,82 Ni 3,61 3,60 Ci 13,18 13,25 Anl 69,50 60,54 
Calculé Cd 13,79 Ni 3,63 CI 13,11 Ant 69,47 

Substance gris vert à l'état de poudre, mais vert rougeâtre lors¬ 
que les cristaux sont assez gros. Insoluble dans le chloroforme, 
très peu solubie dans l’alcool et l’acétone, fondant à 223°. 

Sa constitution, par analogie avec le complexe de manganèse 
(voy. plus loin) doit être : (CdClc'j^^”,^. 


Ilromure de cadmium, nickel et antipyrine : 

2 CdBr 2 ,NiBr 2 ,6Ant. 

Mêmes proportions relatives des constituants que ci-dessus, 
mais on remplacera le chlorure de nickel par le bromure, et le 
chlorure de cadmium par le nitrate. 

La liqueur est chauffée à l’ébullition, puis additionnée de bromure 
de potassium en solution : il se forme un précipité blanc qui se 
redissout par agitation. En refroidissant, la combinaison cherchée 
se dépose facilement en une poudre cristalline jaune. 

Trouvé 01 11,84 11,87 Ni 3,11 3,15 Br 25,11 25,16 Anl 59,64 59,78 

Calculé Cd 11,84 Ni 3,12 Br 25,38 Anl 59,65 

Poudre cristalline jaune, très peu solubie dans l'alcool froid, 
solubie en jaune dans l’alcool chaud, peu solubie dans l'acétone, 
insoluble dans le chloroforme. 
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lodure de cadmium, nickel et antipyrine-. 
2CdI],NiI],9Ant,SH]0. 


Dans une solution aqueuse concentrée de nitrate de nickel, 
ajouter un peu de nitrate de cadmium (il faut que le rapport Ni/Cd 
soit très grand), et dissoudre l'antipyrine. Ajouter une solution 
d'iodure alcalin, en petite quantité : il y a formation d’un précipité 
blanc gluant qu'on étale, à l'aide d'un agitateur, sur les parois du 
récipient, et au sein du liquide : le précipité devient alors vert 
sale ; abandonné 2 jours, il prend une couleur rouge&tre et se laisse 
facilement pulvériser; on le sèche sur chlorure de calcium. 

Trouvé Cd 8,07 8,05 Ni 2,10 i 27,28 Ant 60,65 60,71 H,0 1,94 
Calculé Cd 8,02 Ni 2,11 i 27,30 Ant 60,62 H,0 1,93 

Poudre rouge&tre, couleur peu commune pour un complexe de 
nickel non interne : Chauffé vers 115°, il perd son eau, et donne le 
complexe anhydre gris verdâtre; insoluble dans le chloroforme, 
peu soluble dans l’acétone, facilement soluble en vert bleu dans 
l'alcool chaud, d'où il se dépose, par refroidissement, en petits 
cristaux rougeâtres (d'où un procédé de purification). Il fond à 192°, 
en donnant un liquide vert bleu. 

L'analogie de formule avec le bromure de cobalt, cadmium et 
antipyrine, permet de prévoir une constitution identique, soit : 

(Cd Ant*) 


Thiocyanate de cadmium, nickel el antipyrine : 

2 Cd(CSN)], Ni(CSN)j, 6 Ant. 

Mêmes dispositions qu’en ce qui concerne l'iodure, mais en rem¬ 
plaçant l'iodure alcalin par un thiocyanate alcalin ; on obtient un 
précipité gluant vert tendre, se transformant au bout de quelques 
jours, en une poudre cristalline. 

Trouvé Cd 12,70 Ni 3,36 CSN 17,70 19,72 Ant 63,72 H.O 0,36 0,t2 0,20 

Calculé Cd 12,72 NI 3,35 CSN 19,77 Ant 6*,06 H.O 0. 

Poudre cristalline jaune, un peu soluble dans l'acétone bouillante, 
insoluble dans le chloroforme, insoluble dans l'alcool froid, aisé¬ 
ment soluble dans l’alcool chaud en bleu vert. 

Par analogie avec les chlorures et bromures, sa constitution doit 
se représenter par: [Cd(CSN) 6 ][^ n " t ÿ. 
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Chlorure de cadmium , manganèse at antipyrine . 

2 CdClj, MnClj, 6 Anl. 

Même mode opératoire qu’en ce qui concerne la combinaison 
analogue du nickel. Après une nuit de repos, il se forme une croûte 
cristalline de la combinaison cherchée ; les rendements ne sont 
jamais très bons en raison de la solubilité notable de ces composés. 

Trouvé Cd 13,94 13,93 Un 3,46 3,44 Cl 13,» Ant 69,00 H,0 0,» 0,44 

Calculé Cd 13,84 Ma 3,39 Cl 13,14 Anl 69,63 H,0 0. 

Petits cristaux incolores insolubles dans le chloroforme, peu 
solubles dans l’alcool froid, très peu solubles dans l’acétone, fon¬ 
dant à 116°. 

La coordinence du manganèse vis-à-vis de l'antipyrine étant en 
général de 2 dans les composés simples de manganèse que nous 
avions étudiés jusqu’alors, la constitution du complexe peut donc 
se représenter par (CdCIgïj^^”^ ; la coordinence 4 du cadmium 
se retrouve dans le composé 2CdI 2 ,CoIj,'7Ant, SHjO. 


Bromure de cadmium , manganèse et antipyrine : 

2 CdBr 2 ,MnBr 2 , 8 Ant, 2 H 2 0. 

Dans une solution à 50 0/0 de chlorure de manganèse, dissoudre 
de l’antipyrine et du bromure de potassium, porter à l’ébullition, 
puis ajouter une solution de nitrate de cadmium, en ayant soin que 
le manganèse soit en fort excès par rapport au cadmium ; si la 
liqueur est trop concentrée, elle se séparera en 2 couches, on 
agitera alors énergiquement pour bien émulsionner le tout, puis on 
laissera refroidir. La combinaison cherchée se dépose facilement en 
cristaux fragiles qu’on essore et sèche une semaine sur chlorure 
de calcium. 

Trouvé Cd 9,69 Un 4,34 Br 41,10 Ant 63,31 H,0 1,70 1,66 1,67 1,59 f* 

Calculé Cd 9,73 Mn 4,39 Br 40,86 Ant 63,39 H,0 1,56 

Même apparence que le chlorure, un peu soluble dans l’alcool 
froid, facilement soluble dans l'alcool chaud, peu soluble dans 
l’acétone et dans le chloroforme, fondant peu nettement à 134° 
Comme toutes les combinaisons de manganèse et antipyrine, 
elle est peu stable ; chauffée un certain temps bien an-dessous 
de son point de fusion, elle devient visqueuse, et jaunit, puis brunit 

lodure de cadmium , manganèse et antipyrine \ 
2CdljMnlj,8Ant,2HjO. 

Le mode de préparation est le même que pour la combinaison 
précédente : on remplacera le bromure de potassium par l iodure 

(*) Se rapporter à ce qui a été dit au début pour les difficultés de 
dosage de l’eau dans les halogcnures de cadmium, manganèse’et anti- 
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d’ammonium. Si la liqueur se sépare en deux couches, il est bon 
d'ajouter de l'eau jusqu'à ce que l'une des 2 couches disparaisse, 
presque complètement (cette remarque s’applique au cas précé¬ 
dent), sans quoi le produit obtenu renfermera un léger excès d’an¬ 
tipyrine abaissant son point de fusion. 

Trouvé Cd 8,64 Mn 2,08 i 29,65 Anl 58,00 H,0 1,33 1,64 1,59 

Calculé Cd 8,66 Mn 2,12 i 29,45 Ant 58,27 11,0 1,36 

Poudre incolore, mais jaunissant au bout de peu de temps ; un 
peu soluble dans l'alcool et l'acétone, plus soluble dans l’acétone 
chaude, insoluble dans le chloroforme. 

Ce composé fond peu nettement à 158°; au-dessus de 100°, il 
brunit très vite. 

Thioeyanate de cadmium, manganèse et antipyrine : 

2 Cd(CSN)„Mn(CSN)j, 1 Ant,ll 2 0. 

Même mode de préparation que pour le complexe correspondant 
de nickel. On obtient une masse gluante qui, au bout de quelques 
jours, devient dure et se laisse pulvériser. 

Trouvé Cd 11,33 11,37 Mn 2,87 2,83 CSX 17,54 17,69 Ant 67,20 67,33 
11,0 0,94 0,97 0,94 

Calculé Cd 11,42 Mn 2,80 CSX 17,71 Anl 67,11 H,0 0,91 

Poudre cristalline d'un blanc légèrement rosé, ses caractères de 
solubilité sont les mêmes que ceux du bromure de la même série : 
elle fond à 121° en brunissant. 


Bromure de cadmium, cuivre et antipyrine : 
2CdBrj,CuBrj, 6Ant. 


Dans une solution aqueuse de sulfate de cuivre, sulfate de cad¬ 
mium, et antipyrine, verser une solution de bromure de sodium 
sans excès : il se produit un précipité gluant blanchâtre, puis jaunâ¬ 
tre qui, abandonné à lui-même, se recouvre d'une poudre vert 
tendre qui ne tarde pas à se développer aux dépens du précipité 
primitif. Finalement, cette poudre cristalline est recueillie, essorée, 
et séchée à la température ordinaire. 

Trouvé Cd 11,80 11,78 Cu 3.37 3,39 Br 25,35 23,33 Anl 56,47 59,55 

Calculé Cd 11,82 Cu 3,33 Br 25,33 Anl 59,41 

Poudre cristalline vert clair, soluble dans l’acétone, insoluble 
dans le chloroforme, très peu soluble dans l'alcool froid, soluble 
aisément dans l'alcool chaud, à l'ébullition la solution se colore en 
brun, mais se décolore par refroidissement en laissant déposer des 
cristaux vert clair, groupés, du complexe cupro-cadmiquc. 

A 131°, cette combinaison brunit en se décomposant, ses pro¬ 
priétés la rapprochent beaucoup du cuprobromurc étudié précé¬ 
demment. 
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Constitution de ce complexe. — Sa composition étant identique A 
celle des complexes précédents, on peut prévoir qu'il aura une 
structure identique. Des expériences de transport ont été effectués 
pour rechercher s’il se comportait de la même façon. 

Intensité voisine de i,5 milli./amp. Temps 4 h. Poids Cu déposé : 
5,2 mg. Solution acétonique. 

Recueilli 9.300 mg. de liq. auxquels correspondent 70,5 mg. 
de Br Ag. 

Primitivement, A 9.300 mg. da liq. correspondaient 120,1 mg. de 
BrAg. 

La perte en atome Br pour 1 faraday sera : 


(120.1 — 70,51 X 31-S00 
188 X 1.000X&.« 


= 1,61 voisin de 1,50, 


chiffre correspondant A ce qui était théoriquement prévu. 

Quant A la répartition des 6 molécules d'antipyrine entre les 
cathions cuivre et cadmium, je n’ai rien trouvé de définitif A ce 
sujet. 


Ce mémoire comporte : 

1° Une étude des complexes d'halogénures de cuivre avec le 
pyramidon et l’antipyrine, et en particulier l'étude de la constitu¬ 
tion d'un bromure mixte cuivreux-cuivrique. Ce chapitre a été 
précédé de considérations théoriques permettant de prévoir dans 
quels cas le complexe cuivreux se formera de préférence au com¬ 
plexe cuivrique correspondant ; 

2° Une étude des halogénures mixtes de cadmium et autres 
métaux avec l'antipyrine, avec détermination, et discussion de la 
constitution de certains d'entre eux. 

Laboratoire d’Analyse et Mesures chimiques, 
Faculté des Sciences de Paris. 


N° 94. — Contribution A l’étude spectrale de quelques 
cétonea (Effet Aaman et apectree d’absorption ultra¬ 
violets). 1°' Mémoire : Influence de la cyclisation ; par 
M lle Dlnah BIQUARD. 

(6.2.1940.) 


L’auteur indique dans l’introduction l'effet provoque sur les spec¬ 
tres iîaman et ultra-violets de quelques cétoues par différentes modi¬ 
fications de la molécule ré-tonique : 

1° Déformation des antrles valenliels provenant delà formation de 
cycles fie jrranfieurs variables. 

2* Substitution fies II situés en x vis-à-vis du carbnnyle cétonique 
par fies croupes Cil, et C,!l v 
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3* Variation de la position du groupe C = O par rapport à certains 
radicaux (C.H.-, C.H.C, C.H„-, C„H,„<). 

4* Passage de l'isomère cis & l'isomère tran s dans le cas des déca- 

Dans ce premier mémoire l'auteur donne les résultats concernant 
l'inlluence de la cyclisation sur la fréquence Raman de la raie carac¬ 
téristique de la liaison C=0 et sur les spectres d'absorption ultra¬ 
violets de quelques cétones. De plus, il indique les méthodes de 
préparation des substances étudiées. 


Introduction. 

Ces recherches ont eu pour objet l'étude des spectres Raman de 
certaines cétones et en particulier l’étude des variations de la fré¬ 
quence caractéristique du carbonyle cétonique sous diverses 
influences. 

J’ai étudié dans quelques cas comment cette fréquence se trouve 
modifiée lorsque la valeur normale des angles valentiels de cer¬ 
tains des atomes présents dans la molécule varie (variation pro¬ 
voquée soit par la formation d'une chaîne fermée, soit par l’intro¬ 
duction de radicaux très ramifiés au voisinage du carbonyle). 

J’ai également étudié l'influence qu'exerce sur cette même fré¬ 
quence Raman de la liaison cétonique la proximité de certains 
radicaux. 

Les changements dans les propriétés physiques et dans le com¬ 
portement chimique des molécules provenant d'une déformation 
des angles valentiels ont été étudiés à diverses reprises. 

Pour expliquer les différences dans la stabilité des cycles sui¬ 
vant le nombre d'atomes qui les forment, Baeyer dans sa « théorie 
des tensions » suppose qu’il se produit un état de tension chaque 
fois que l'on passe d’un corps à chaîne ouverte & un corps cyclique, 
la tension étant d'autant plus grande que la déviation imposée à la 
direction normale des valences du C est plus grande. 

On a admis que lorsque le nombre d'atomes formant le cycle 
est suffisant, les angles valentiels peuvent garder leur valeur nor¬ 
male si le cycle subit un gauchissement. 

M“* Ramart et ses collaborateurs (1) ont établi que la variation 
dans la valeur normale des angles valentiels (variation provoquée 
soit par la fermeture d'une chaîne, soit encore par suite de la pré¬ 
sence dans la molécule de radicaux à chaîne ramifiée) était suscep¬ 
tible d'avoir une influence, parfois très importante, sur les spec¬ 
tres d'absorption des molécules dans l'ultra-violet et dans le 
visible. 

Kohlrausch et ses collaborateurs (21 ont étudié l'influence de la 
« tension des cycles » sur la fréquence Raman de certaines liaisons 
endocyciiques et exocycliques. En ce qui concerne les cycianones, 
iis ont noté que la fréquence de la liaison 0=0 de ces cétones se 
déplace vers des valeurs plus grandes lorsque le rétrécissement 
du cycle et la tension théorique augmentent. 

Indépendamment de ces auteurs, et à la même époque, j'ai fait la 
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quelques cyclanones et benzocyclanones entreprise afin de déter¬ 
miner l'influence de l'élargissement du cycle sur la raie caractéris¬ 
tique de la liaison C=0. 

Toutes les cétones aliphatiques à chaînes linéaires étudiées jus¬ 
qu'ici possèdent une raie nette de fréquence sensiblement égaie & 
1114 cm* 1 , ce qui peut justifier pour celle-ci la dénomination de 
raie caractéristique de la liaison cétonique. Par contre, les diverses 
cyclanones que j'ai étudiées présentent, lorsque l’on augmente le 
nombre de chaînons du cycle, une diminution systématique de 
v e = o. les écarts entre les deux termes consécutifs décroissant suc¬ 
cessivement & mesure que le cycle devient plus grand, de telle 
sorte qu’entre les cyclanones en C, et C g il n'y a pas de différence 
sensible (voir tableau p. 000) ; notons que c'est la cyclohexanone 
qui possède la même valeur de la fréquence » e =0 que les cétones 
aliphatiques à chaîne normale. 

Par ailleurs, il m’a paru intéressant de rechercher si les résultats 
que j'avais observés dans le cas des cyclanones et des cétones ali¬ 
phatiques étaient modifiés par l'introduction dans la molécule des 
groupes CeH s - et C 6 H 4 <. 

J’ai constaté que l’influence exercée par le radical CgIIj- sur la 
fréquence v c _ 0 n'est sensible que lorsque les groupes C 6 H 5 - et C=0 
sont liés directement. Ainsi pour la benzylméthylcétone, v c=0 a la 
même valeur que pour les cétones aliphatiques, tandis que pour la 
propiophénone, où C 6 H 5 - et C=0 sont liés directement, on observe 
une diminution importante de cette fréquence (v c = 0 = 1686 cm* 1 ). 
Cette diminution se trouve accentuée dans le cas de la benzophé- 
none où deux groupes C 6 H 5 - sont liés directement au même C=0- 

v c _, en cm-' mcélone : 1709 «célophcnone : 1688 benzophénone fonduo : 1068 

Relativement & l’intensité de cette raie caractéristique, il est & 
remarquer que, dans tous les cas étudiés ici, la diminution de 
v c _ 0 provoquée par le groupe CsH 5 - (ou CgH 4 0 est accompagnée 
d’une augmentation très nette de l'intensité de la raie. Ainsi, par 
exemple, lorsque l’on passe de l’acétone & l’acétopbénone et & la 
benzophénone on observe, d'une part une diminution de la fréquence 
v c _ 0 mentionnée ci-dessus et, d’autre part, une augmentation de 
l'intensité de la raie. 

En ce qui concerne l’influence du groupe C 6 1I 4 < sur la fréquence 
Ve-O, lorsque l’on passe des cyclanones aux benzocyclanones on 
observe, de même, des effets différents suivant qu'il s'agit d'une 
benzocyclanone * (I) ou p (H), c'cst-à-dire suivant que le C=0 est lié 

(CH,)- (CH,)»- 1 

C 6 il,< I C,H 4 < >CO 

CO CH, 

tl> (11) 

directement au noyau benzénique ou s’en trouve séparé par au 
moins un groupe CH, (4). Par exemple, pour la tétralone p, on 
trouve v c = 0 = 1111 cm* 1 , valeur sensiblement identique & celle de 
la fréquence caractéristique des cétones aliphatiques & chaînes nor- 
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même observation \â) au cours de l'étude des spectres Raman de 
males, tandis que pour la tétraione « on trouve v c=a =1682 cm* 1 , 
valeur sensiblement égale à celle observée pour la propiophénone 
et. en général, pour les cétones du type C B H 5 -CO-(CH 2 ) ,, -CH3. 

De plus, l’étude comparée de quelques benzocyclanones m’a per¬ 
mis de constater, comme dans le cas des cyclanones, une diminu¬ 
tion systématique de v e _, 0 lorsque le nombre de chaînons du cycle 
comprenant le groupe C=Ô augmente. 

J'ai également étudié l'influence, sur la fréquence v e -«, du groupe 
C 6 H I0 < provenant de l'hydrogénation complète du radical C 6 H 4 <. 
Dans le cas considéré (décalones a et p) (5) l'influence de C 6 I] I0 < est 
très faible et se manifeste seulement, comme dans les cas précé¬ 
dents, pour la décalone a où les groupes C 8 H 10 < et C=0 sont liés 
directement. Dans la décalone P où les deux groupes C*H 10 < et 
C=0 sont séparés par un CH 2 -, l’influence est nulle et on retrouve 
la même valeur de la fréquence que pour la cyclohexanone et, par 
suite, la même que pour les cétones aliphatiques normales. 

Après avoir étudié la déformation des angles valentiels provo¬ 
quée par la formation de cycles de grandeurs variables, j’ai étudié 
l'eflet de la substitution des H situés en a vis-à-vis du groupe C-O 
par des radicaux CH 3 et C 2 H 5 , en comparant les spectres Raman 
des cétones à chaînes linéaires à ceux des isomères ramifies à même 
nombre d'atomes de carbone, ceci pour des cétones aliphatiques et 
ary laliphatiques. 

Comme précédemment dans le cas des cyclisations, j’ai noté que 
l'influence de la substitution des lien a de tO se manifestait dans 
le cas de l'acétone et de l'acétophénone par une diminution de la 
fréquence caractéristique de la liaison cctonique. 

Dans le cas de l’acétophénone, j'afnoté que l'intensité de la raie 
caractéristique C=0 était nettement plus grande que celles des acé- 
tophénones di- et tri-substituées par des groupes CH 3 et C 2 H S . 

On peut rapprocher ce fait de ce qui a été observé dans le cas 
des oximes de l'acétophénone et de la diméthylbutylacétophénone 
en ce qui concerne l’intensité des raies Raman de ces substances (6)'. 

Jusqu'ici j’avais étudié l’influence des groupes C^Hs- et QH^, 
et du produit de réduction de ce dernier, C 6 H l0 <, sur la fréquence 
de la liaison C-O. Mais dans le cas des décalones, il existe des 
influences structurales très nettes : ceci m'a amenée à étudier les 
variations de la fréquence caractéristique v 0 _„ correspondant au 
passage des décalones cis aux décalones trans ; on peut noter une 
légère augmentation de la fréquence v c = „ lorsque l'on passe des 
isomères cis aux isomères trans (5). 

D'autre part, pour chaque couple de stéréoisomères étudiés, l’in¬ 
tensité de la raie caractéristique de la liaison C=0 est nettement 
plus grande pour l'isomère cis. 

De plus, les isomères trans présentant une plus grande symétrie, 
leurs spectres Raman se sont montrés plus riches en raies que ceux 
des isomères cis. 

Parallèlement à ces recherches sur les spectres Raman des cétones 
j’ai étudié l'absorption dons l’ultra-violet moyen de toutes ces 
substances ; certaines de celles-ci avaient déjà été étudiées, en par- 
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tieulier par M"' Ramart et ses collaborateurs (T) et par Forster, 
Skrabal et Wagner (8). 

De même que les spectres Raman de toutes les cétones alipha¬ 
tiques A chaîne normale possédaient très sensiblement la même 
valeur de la fréquence caractéristique de la liaison C=0, toutes ces 
substances présentent sensiblement la même absorption dans l’ul- 
tra-violet moyen, ce qui avait déjà permis de définir une absorption 
« limite • du chromophore 0=0 (9). 

En ce qui concerne les cyclanones, tandis que l’on observait 
pour les spectres Raman de ces composés une variation systéma¬ 
tique de la valeur de v c = 0 suivant l'élargissement du cycle, ces 
substances possèdent dans l'ultra-violet des spectres très voisins; 
on peut observer dans le cas de la cyclobutanone et de la cyclo- 
pentanone des bandes fines qui n'apparaissent pas dans les spec¬ 
tres d'absorption des termes supérieurs étudiés. 

Lorsque l'on introduit dans la molécule cétonique aliphatique à 
chaîne normale un groupe CgH 5 -, on avait observé, pour la raie 
Raman caractéristique de la liaison cétonique. un abaissement 
considérable de la fréquence » c _ 0 seulement lorsque les deux 
groupes étaient liés directement. Dans l'ultra-violet cette introduc¬ 
tion s'accompagne d'un déplacement de la courbe d'absorption vers 
le visible, d’une augmentation de l’intensité et d'un changement 
profond de la courbe, ceci lorsque les deux chromophores sont liés 
directement et, quand ceux-ci sont séparés par un CH 2 -, d'une 
modification de la forme et d’une augmentation de l'intensité, l’ab¬ 
sorption ayant lieu dans la même région spectrale pour les cétones 
aliphatiques et les benzylalcoylcétones. 

Lorsque l’on passe des cyclanones aux benzocyclanones, on note 
des modifications analogues à celles observées dans le cas précé¬ 
dent, l’influence mutuelle du carbonyle et du noyau benzéuique 
provoque un changement important dans l’absorption de ces chro¬ 
mophores, changement qui consiste en une forte augmentation de 
l’intensité de cette absorption ; lorsque le groupe CO est directe¬ 
ment lié au groupement C 6 H 4 1 benzocyelanones «) il ’y a de plus un 
déplacement des bande vers le visible. 

On constate ici encore que l'influence du solvant sur le spectre 
d'absorption des cétones étudiées est notablement plus importante 
dans le cas où les deux chromophores sont liés directement que 
lorsqu'ils sont séparés par un groupe CH 2 (10); d’autre part, on 
observe dans les solutions hexaniques des bandes fines que les 
solutions alcooliques ne présentent pas dans les conditions expé¬ 
rimentales utilisées. 

En ce qui concerne les a-benzocyclanones, tandis que pour les 
spectres Raman de ces substances l'on observait une variation 
systématique de la valeur de la fréquence de la raie caractéristique 
cétonique quand on passait de l’indanone à la tétralone et à la ben- 
zosubérone, en ce qui concerne les spectres d’absorption ultra¬ 
violets on note que ces trois composés absorbent dans la même 
région spectrale. 

Si l'on considère maintenant les courbes d’absorption des inda- 
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noneet tétralone fi (4), on note de même que ces substances absorbent 
dans la même région spectrale. 

L'introduction d’un groupe cyclohexyl (CgH,,-) dans la molécule 
cétonique aliphatique normale, ou cyclohexénique (C«H,oO pour 
les cyclanones, qui n'amenait pas de variation sensible de la valeur 
de la fréquence de la raie Raman cétonique v e=0 , n’introduit pas de 
changement important dans la forme des courbes d’absorption des 
cétones aliphatiques et des cyclanones ; on note un léger déplace¬ 
ment des courbes vers le visible et une faible augmentation du 
coefficient d'absorption. 

L'isomérie cis-trans dans le cas des décalones, qui se manifestait 
très nettement dans les spectres Raman de ces substances, se tra¬ 
duit, pour les spectres d'absorption ultra-violets, par une très 
faible différence sensible seulement pour les décalones « : dépla¬ 
cement vers le visible de la courbe du composé cis accompagné 
d’une légère augmentation de l’intensité d'absorption. 

Dans le présent mémoire, je donnerai les résultats concernant 
l’influent e de la cyclisation sur la fréquence de la raie caractéris¬ 
tique de là liaison C=0 ainsi que certains résultats relatifs à l'étude 
de l’absorption de ces cétones dans l’ultrat-violct moyen. 

Les composés qui sont étudiés ici sont les suivants : 

1* Méthyléthylcétone et evclnbutanone. 

2° Méthylpropylcétone. propione et cyclopentanone. 

8* Méthylbutylcétone, éthylpropylcétone et cyclohexanone. 

4° Méthylamylcctone, élhylbutylcétone, butyrone et oycloheptanone. 

5° Propylbutylcétone et cyclooctanone. 


Partie expérimentale. 


I. Etude spectrale. 

Les spectres Raman des cétones dont l'étude fait l’objet de ce 
mémoire ont été réalisés à la température ordinaire. 

Pour obtenir le spectre Raman de chacun de ces produits deux 
clichés ont été faits, l'un sans filtre donnant l’excitation par les 
raies 4046,5 À du mercure, l’autre avec un filtre noviol A de pyrex 
qui laisse passer la raie excitatrice 4358,8 À et absorbe complète¬ 
ment la raie 4046,5 A. 

Les spectres Raman sont représentés par des schémas dans les¬ 
quels on porte en abscisses la fréquence en cm -1 ; à chaque raie 
Raman on fait correspondre une raie dont la hauteur indique l'in¬ 
tensité approximative, sa largeur correspondant à la largeur de la 
raie repérée sur la plaque photographique. 

En ce qui concerne la détermination des spectres d'absorption 
dans l’ultrat-violet moyen, les mesures ont été faites sur les solu¬ 
tions alcooliques et cyclohexaniques des cétones & la concentration 
N/10. 

Les courbes d'absorption ultra-violette ont été tracées en por¬ 
tant en ordonnées le logarithme du coefficient d’absorption et en 
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abscisses les fréquences (avec indication des longueurs d’onde 
correspondantes). 

Dans le tableau ci-joint sont données, dans la colonne de gauche, 
les valeurs de la fréquence caractéristique de la liaison C-O pour 
les différentes cétones aliphatiques A chaînes normales : méthyl- 
éthylcétone, méthylpropyicétone, propione, méthylbutylcétone, éthyl- 
propylcétone, méthyl-n-amylcétone, éthylbutylcétone, butyrone, 
propylbutylcétone. 


Cétones aliphatiques 

Méthyléthylcétone. 

Méthylpropyicétone. 

Métfi ylbu tylcé ton e. 

Ethylpropylcétone. 

Ethylbutylcétone 6 . !! 

Butyrono. 

Propylbutylcétone. 


Cyclanones v 0 en ci 

Cyclobutanone*. 1774 ± 

Cyclopentanone ™ 

Cyclohexanone. 17U 

1697 

Cycloheptanone. 

Cyclooctanone. 


Pour toutes ces cétones normales, la valeur de la fréquence 
v c = o est très sensiblement la même quel que soit le nombre d atomes 
de carbone de la chaîne et, pour un même nombre de chaînons, 
quelle que soit ia position du groupe carbonylc dans la molécule. 
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Cette fréquence caractéristique sensiblement invariable dans le 
cas des cétones aliphatiques à chaîne normale lorsque l’on augmente 
la longueur de la chaîne carbonée, subit, lorsqu’il s’agit des cycla¬ 
nones, des variations systématiques avec l’élargissement des 

Dans la colonne de droite du tableau sont données les valeurs 
de v c = 0 correspondant aux cyclanones en C 5 , C 6 , C 7 et C 8 . De plus 
j'ai porté également dans cette eolonne la valeur v 0 _ 0 correspon- 
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dant à la cyclobutanone d'après Kohlrausch (11). Remarquons que 
pour la cyclopentanone on observe pour la liaison 0-0 deux raies 
très proches et très intenses. 

Ces valeurs montrent nettement qu'à mesure que le nombre de 
chaînons du cycle croît, la valeur de v c==0 diminue. On peut remar¬ 
quer que la différence observée entre deux termes consécutifs dans 
les cas étudiés diminue lorsque le nombre de carbone augmente, 
de telle sorte que pour la cycloheptanone et la cyclopctanone, la 
valeur de v c _ 0 est sensiblement la même. 



(tHtty/bityMtmf, («) hXyrm ; (}) pnpyUatylcOctê. 


Maintenant si l’on considère le passage des cétones acycliques 
aux cyclanones, on observe que la formation d'un cycle se traduit 
par une variation de la fréquence v c = 0 sauf pour la cyclohexanone. 
Comme on a vu précédemment que la valeur de v c '_ 0 était sensi¬ 
blement constante pour toutes les cétones aliphatiques ici étudiées, 
il s’ensuit que lorsque l’on passe des cétones aliphatiques aux 
cyclanones, quand le nombre d’atomes de C, n, est inférieur à 6 il 
correspond à la formation d’un cycle une augmentation de la valeur 
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de v c=0 et pour n >6 la formation d'un cycle entraîne une dimi¬ 
nution de cette valeur. 

Parallèlement & ces recherches sur les spectres Raman, j'ai étudié 
les spectres d’absorption ultra-violets de toutes ces cétones. Cer¬ 
taines de ces substances avaient déjà été étudiées à ce point de 
vue par différents auteurs. 

Sur la figure S sont tracées les courbes d'absorption dans 
l'U.-V. moyen des cyclanones étudiées en solution dans le cyclo- 
hexane (*). 



r 9» 


On peut voir sur cette figure que les spectres de la cyclobuta- 
none et de la cyclopentanone présentent de petites bandes fines 
qui n'existent pas pour les cyclanones supérieures en C 6 , C : et C g . 

En ce qui concerne l’efTet produit sur les spectres d’absorption 
par la cyclisation, j'ai observé dans tous les cas que, lorsqu'on 
passait des cétones aliphatiques normales aux cyclanones à même 
nombre d'atomes de carbone, cet effet se traduisait par un léger 
déplacement de la courbe d'absorption vers le visible et par une 
faible diminution de l'intensité du maximum d'absorption. A titre 
d’exemple j’ai tracé sur la ligure 4 les courbes de la cyclohepta- 
none et des cétones aliphatiques normales correspondant à un 
même nombre d'atomes de carbone : la butyrone, l'éthylbutylcétone 
et la méthyl-n-amylcétone. 

On voit de plus sur cette ligure que les cétones aliphatiques à 

(*) La courbe d’absorption de la cyclobutanonc a été empruntée à 
Forster, Skrabal et Wagner (8). 
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chaîne normale ont la même absorption quelle que soit la position 
du groupe C=0 dans la chaîne- 


II. Préparation et purification des substances. 

La cyclopentanone, la cyclohexanone, la méthyléthylcétone, la 
méthylpropylcétone, la propione, l’éthylpropylcétone, la butyrone 
sont des produits commerciaux. J’ai purifié ces substances par des ■ 
distillations fractionnées répétées dans un appareil de pyrex entiè¬ 
rement rodé. 



Méthylbutylcétone Eb. : 186-128°. — Cette substance a été obtenue 
par saponification du propylacétylacétate d'éthyle par la soude et 
traitement ultérieur par l’acide sulfurique concentré (121. 

Méthyl-n-amylcétone Eb li0 : 148-151°. —Ce produit a été préparé 
comme la cétone précédente à partir du butylacétylacétate d’éthyle ; 
après avoir saponifié cet éther acétylacétique on traite par l’acide 
sulfurique concentré (12;. 

Ethylbutylcétone Eb. : 142-145°. — Cette cétone a été obtenue 
par action du bromure d’éthylmagnésium (1 mol. 1/4) sur le valéro- 
nitrile (1 mol.). Après quelques heures de chauffage, on décompose 
sur de la glace chlorhydrique. 

Le produit obtenu qui contient à côté de la cétone une certaine 
quantité d’imine est agité avec de l'acide chlorhydrique, puis 
laissé en contact plusieurs heures avec cet acide afin de décom¬ 
poser l’imine. 

Le valéronitrile a été préparé en chauffant au bain-marie une 
solution hydroalcoolique de CNK avec du BrC 4 H 9 . 

Propylbutylcétone Eb. : 162-164°. — Cette cétone a été obtenue, 
avec un rendement de 85 0/0, comme la précédente en faisant agir 
le bromure d'éthylmagnésium (1 mol. 1/4) sur le valéronitrile 
(1 mol.1. Le traitement est celui indiqué pour l’éthylbutylcétone. 
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Cycloheptanone Eb. : i77 Q . — Cette eyclanone a été préparée par 
décomposition par la chaleur du sel de Th de l’acide subérique (18). 
La cétone obtenue a été puriiiée par transformation en semicarba- 
zone(P. F. 163») et régénération ultérieure de la cétone au moyen 
de l’acide oxalique. 

L'acide subérique (P. F. 126°') a été préparé en chauffant 3(3 heures 
& reflux 4 parties d’acide nitrique de poids spécifique 1,35 avec 
1 partie de liège (14). Le mélange d’acides subérique, azéialque et 
' oxalique ainsi obtenu est débarrassé de l'acide oxalique par suite 
de la plus grande solubilité de ce dernier acide dans l’eau. Ensuite 
on sépare les acides subérique et azéialque au moyen de l’éther, 
solvant dans lequel l'acide azéialque est plus soluble que l'acide 
subérique. 

Cyclooctanone Eb xi : 74-78°. — Cette substance a été obtenue 
d’une façon analogue à la cycloheptanone par la décomposition 
par la chaleur du sel de Th de l'acide azéialque suivant les indi¬ 
cations de Kuzicka et Brugger (15). La cétone a été obtenue pure 
en la régénérant de sa semicarbazone (P. F. 154-155»). 

L'acide azéialque a été préparé suivant Maquenne (16) en sapo¬ 
nifiant l'huile de ricin au moyen de potasse alcoolique et en oxy¬ 
dant par le permanganate de potassium l’acide ricinoléique ainsi 
obtenu. L'acide azéialque a été purifié par des cristallisations et 
par transformation en éther éthylique (Eb. : 282-284") et saponifi¬ 
cation de cet azélaate d'éthyle. 
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N” 95. — Caractérisation de l'aaote dans les substances 
organiques; par M. Marcel DELÉPINE. 

(11.8.1940.) 


On Tait bouillir la substance une minute avec de l’acide sulfurique 
concentré, puis décolore par quelques cristaux de permaganate de 
potassium en chauffant à nouveau. 11 se forme ainsi assez d'ammo¬ 
niaque pour qu'on puisse la caractériser dans les corps les plus di- 
versillés. 


Pour caractériser l'azote dans les composés organiques, on 
conseille comme réaction la pins générale de les chauffer avec un 
peu de potassium (ou de sodium), d'où formation de cyanure que 
l’on transforme ensuite en bleu de Prusse, suivant une méthode 
imaginée par Lassaigne. Cela demande forcément quelques pré¬ 
cautions. Dans un grand nombre de cas, on peut se servir sim¬ 
plement de chaux sodée dont la calcination avec la matière azotée 
libère de l'ammoniaque facile à reconnaître par le bleuissement du 
papier de tournesol rouge ; il y aurait, dit-on, défaillance dans le 
cas de certains composés, tels que les dérivés nitrés ou nitrosés, 
les azolques, etc... 

Il m'a semblé que pour la recherche qualitative la méthode de 
Kjeldahl suffirait et que, peut-être, en un temps très court on 
produirait assez d'ammoniaque pour qu’on pût la caractériser par 
une méthode convenablement sensible. L’expérience a confirmé 
cette vue. Comme une minute, temps qui sera préconisé, il reste 
notablement de matière organique non minéralisée, on achève la 
destruction par addition de permanganate de potassium solide; 
on s’étonnera peut-être de l’emploi de cet oxydant violent, en 
redoutant qu’il ne brûle le peu d’ammoniaque formée, mais cette 
appréhension sera calmée si on se rappelle que la méthode primi¬ 
tive de Kjeldahl en recommandait précisément l’emploi. Il y a eu 
de si' nombreuses modifications depuis qu’on peut l'oublier. 

Quoi qu'il en soit, voici comment, en quelques minutes (cinq au 
plus), on trouve l'azote d'un composé organique, ce qui est plus 
long à décrire qu'à faire. 

Dans un petit tube d'essai de 12 à 15 cm. de long et de 10 à 
15 mm. de large, on introduit quelques milligrammes (1 à 10) de la 
substance essayée ; on y verse 0,3 cm 3 d'acide sulfurique concentré 
et on fait bouillir une minute en agitant bien. Il y acharhonnement 
plus ou moins intense. On agite le tube quelques secondes à l'air, 
et, le tenant verticalement, on y fait tomber quelques petits 
cristaux de permanganate de potassium; on fait bouillir à nouveau; 
si le liquide n'est pas décoloré (ou presque incolore), on ajoute de 
nouveaux cristaux et fait bouillir; on recommence, s’il le faut. 
Pendant que le tube est abandonné au refroidissement que l’on 
achèvera par arrosage d'eau à l’extérieur, on prépare un cristalli- 
soir, sans bec, où aura lieu le dégagement d'ammoniaque. Ce 
cristallisoir peut avoir 5 à 6 cent, de large ; on y dispose, sur le 
soc. chim. , 5* sén., t. 7, 1910. — Mémoires. 58 
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bord, un gramme environ de potasse en pastilles avec 1/8 cm 3 , 
d’eau ; on agite légèrement sans mouiller tout le fond du vase. On 
prépare, d'autre part, deux verres de montre pins larges qne le 
cristallisoir et au centre de leur partie convexe, an moyen d’une 
goutte d’eau, on colle un papier de tournesol bien ronge de 
1 centimètre carré environ. 

Ceci fait, on ajoute 1 cm 1 d'eau pour dilner l'acide snlfnriqne, 
dans lequel du sulfate acide de potassium a pu cristalliser ; on 
refroidit quelques instants sous un robinet d'ean; on verse le 
contenu du tube dans la partie du cristallisoir qui n’est pas 
mouillée par la potasse. On agite pour mêler le tout; il y a 
échaufTement, parfois même projection. Aussitôt, on recouvre le 
cristallisoir du verre de montre portant le papier de tournesol. Il 
bleuit très rapidement s’il y a de l'ammoniaque. Le deuxième verre 
sert à remplacer le premier pour le cas éventuel de projections de 
gouttellettes de potasse. 

Un tel dispositif qne je me rappelle avoir vn enseigner par 
Berthelot donne facilement le bleuissement du tournesol si, sur 
quelques pastilles de potasse, on verse deux gouttes d'une solution 
de chlorure d’ammonium contenant un centième de milligramme 
d'azote (solution A 0,815 g. de C1NH 4 par litre). Cela indique qu’il 
sulïit que la destruction sulfurique produise quelques centièmes 
de milligrammes d’azote pour que la recherche réussisse. 

J’ai traité de cette façon des corps assez variés : 


Pyriiline. Bleu de quinoléine. 

Aldazine de l’aldéhyde C.11,,0,. 
Trlnllrosotrimulhyfénelrlaminc. 
P.-nitrusophénol. 

Trinilrophcuol. 

Trlnllrohenzène. 

•Mirâtes de méthyle et d’éthyle. 
Nitrite d’isoainyle. 

Aniline quinllchloréo. 


Sulfate de strychnine. 

Nitrije phénylpropiolique. 

Oeolélraione du rudthylglyoïal 
Diaioacétale d’éthyle. 

O.-nilrophénol. 

Nitro- et dinitiobeniéne. 
Chloro- et dichloro-nilrobensét 


Dans tous les cas, on a décélé l’ammoniaque, même avec les 
nitro-, diultro et dichloro-nitrobenzènes, l’o-mtrophénol, l’aniline 
perchlorée, bien qu’ils se volatilisent en partie lors du chauffage. 

Quelques observations méritent d’être notées ; la triméthylanine 
et la pyridine ne sont détruites qu’en partie et lors de l’action de la 
potasse, on en reconnaît aisément l’odeur. D’antre part, on volt 
que les liaisons ; 


C = N — N<ç (antipyrine) ; 

C = N — N = C laldazine) ; 

= N-N(C) — N(C) — N = toso- 
tétrazone) ; 

C — O — NOj (esters nitriques'; 


C — N = N — C (azobensène) 
NjC ou N = N a= C — (diaso- 
acétate d’éthyle) ; 

C — NOj (corps nitrés) ; 

C — O — NO (ester nitreux). 


donnent suffisamment d’ammoniaque avec l’acide sulfurique 
bouillant pour qu’on puisse la caractériser. 
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L'action du permanganate doit être considérée comme déter¬ 
minant une combustion du carbone attaché à l'azote, de telle sorte 
que les composés intermédiaires aminés formés sons l'influence de 
l'acide sulfarique se changent en acide carbonique et ammoniaque. 

A titre de complément, on a ajouté dans la liste ci-dessus le 
sulfate d'hydrazine et le chlorhydrate d’hydroxylamine. Comme ils 
donnent aisément de l'ammoniaque, on ne trouvera pas étonnant 
que leurs dérivés organiques en donnent également. 

Ce qui m’a le plus surpris, c’est que les esters nitriques y compris 
le coton-poudre, donnent aussi très facilement de l'ammoniaque; 
il y a lieu d’admettre que lors de la décomposition à chaud, l'acide 
azoteux ou les vapeurs nitreuses libérées forment du sulfate de 
nitrosyle que la matière organique réduit à l'état d’ammoniaque. 
J’avais examiné ces éthers nitriques pensant rencontrer un échec ; 
l’expérience montre qu’il se produit de l’ammoniaque quand 
même. 

Il y a mieux : en partant d’un nitrate ou d’un nitrite il’est aisé 
de passer en quelques instants à l’ammoniaque. Pour faire 
l’expérience, on prend 0,8 cm* d’acide sulfurique comme précédem¬ 
ment, on ajoute une goutte d’alcool éthylique et agite, puis 0,01 g. 
de nitrite ou de nitrate de potassium. On fait bouillir une minute 
et continue comme plus haut. On constate une formation abondante 
d’ammoniaque. Il est évident que ce cas se ramène à celui des 
esters nitriques ou nitreux,-mais l’expérience seule pouvait décider 
s’ils se formeraient en quantité sufll santé pour donner ensuite de 
l’ammoniaque. 


Ce travail était présenté à la Société, lorsque je fus informé, 
lors de la séance, que M m> Gauduchon-Truchot, dans sa thèse de 
Docteur de l’Université (Pharmacie, Paris, 1936) avait proposé 
l’emploi du mélange sulfurique-perchlorique pour le même objet, 
avec le même succès. Voir aussi : Kahane, action de l’acide per- 
chlorique sur les matières organiques, fasc. 167, des Actualités 
sclentliiques et industrielles, Hermann et C 1 *, Paris. On ne trouve 
pas d'indications bibliographiques dans les tables des matières de 
nos périodiques. Le lecteur a donc à sa disposition deux procédés 
efficaces entre lesquels il pourra choisir. 


N° 96. — Sur la vie moyenne de l’azote obtenu par élec- 
trolyse des solutions de N 3 Na ; par Rend AUDUBERT 
et Charles RACZ. 

(13.2.40). 


Généralités. — L’énergie mise en jeu au cours des processus chi¬ 
miques peut, dans de nombreux cas, apparaître sous forme de 
lumière. A côté de l’oxydation lente du phosphore, qui est sans 
doute la plus ancienne chimie luminescence observée, on connait 
de nombreuses réactions luminescentes, dont certaines (composé 
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organo-magnésiens par exemple) ont été étudiés an point de vne 
spectral. Mais tontes les émissions sont en général situées dans le 
visible, c'est-à-dire qu'elles mettent en Jeu un quantum d'énergie 
qui n'est pas disproportionné avec le bilan thermique delà réaction. 
Ces émissions classiques sont, en outre, décelables par les moyens 
ordinaires : plaque photographique, cellule photoélectrique normale. 

L'emploi des dispositifs de haute sensibilité (i), tels ceux qui ont 
été réalisés dans mon Laboratoire avec des compteurs photoélec¬ 
triques, révèle qu’un très grand nombre de réactions les plus 
banales même, comme la neutralisation d'un acide fort par une 
base forte s’accompagne d’une émission de rayonnement ultra-violet 
dans un domaine allant au moins Jnsqn’à 2000 A, mais avec des 
intensités incomparablement plus petites que celle des lumi¬ 
nescences connues. C’est la raison pour laquelle les moyens habi¬ 
tuels sont impuissants à déceler ces phénomènes. 

Le caractère essentiel des microlnminrscences ainsi découvertes, 
est de mettre en Ien un quantum d’énergie considérable. Dans cer¬ 
tains cas, en effet, la connaissance de la région spectrale a permis 
de déterminer Que le quantum correspondait à 150.000 à 160.000 cal. 
mol. g .. Les valeurs élevées de ces énergies soulèvent an point de 
vue de la mécanique chimique des difficultés : c’est pourquoi ces 
nouveaux phénomènes présentent de l'intérêt pour la connaissance 
du mécanisme intime de la réaction chimique. 

Kn étudiant par ce nouveau moyen d'exploration les réactions, il 
nous a été ainsi possible, dans certains cas. de préciser les processus 
intermédiaires dont l’ensemble constitue la réaction chimique. 

Parmi toutes les réactions étudiées, celles dont l’intensité d'émission 
est assez grande pour permettre des mesures Quantitatives, sont 
oarticnlièrement intéressantes, il est alors possible en effet de suivre 
la marche du phénomène en fonction de différents facteurs (temps, 
température, concentration...! de déterminer les énergies d’activa¬ 
tion des réactions photogéniques et parfois même de préciser le 
spectre d'émission avec un monochromateur. Dans ce cas, la déter¬ 
mination se fait de la manière suivante : la réaction est placée 
devant la fente d'entrée d'un monochromateur à optique de quartz, 
un photocompteur sensible étant disposé devant la fente de sortie. 

A partir des résultats obtenus, et de la courbe de sensibilité spec¬ 
trale du compteur, on obtient le spectre de l’émission. 

Radiochimie des azotures. — Existence de l’azote activé 
électron iquemen t. 

La thermolvse lente dans l’azote ou dans le vide de 
N,Na, N,K. (N 3 ),Ca. (N,),Ba. N : ,Ag. (N,ï,Pb, N,Tl, N 3 Hg, (N,) 3 Fe.... 
s'accompagne d’une émission ultra-violette (2) dont la variation 

(il R. Aüdübbrt. C. R.. 1933, 196. 1588: J. Chim. Phys., 1986, 33, 507 ; 

C. R . 1986. 202, 1981 ; C. fl., 1936, 808, 1617; C R.. 1987, 808. 1504. 

f2) R. Aodubeht et H. Müraour. 1937, 304. 4SI. — R. Aüdürbrt. 1937, 
204. 1192 ; 1937, 205, 138 ; C. fl., 1938. 805. 748; C. fl., 1988, 206, 1689. — 

R. Aüdübbrt et Ralba, C. R., 1989, 208, 988. — R. Aüdübbrt et C. Ra.cz. 

C. fl., 1989, 208, 1810. 
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avec la température permet de déterminer les énergies d'activation 
des processus intermédiaires (3). On trouve ainsi en kg.-calories 

E = 40 à 46 pour N 3 K ; E = 40 & 43 pour N 3 Ag ; E = 20 à 23 pour 
(N 3 )j Pb. 

Pour certaines substances on trouve, suivant la température plu¬ 
sieurs énergies d'activation. Par exemple pour N 3 Na, E = 46 à 50 
et E = 20 à 22 ; pour N,T1, E = 40 & 45 et E = 20 & 24 ; pour N 3 Hg, 
E = 20 à 25 et E = 42 à 46. 

Il existe donc pour les différents azotures, 2 types de réactions (4) 
photogéniques qui peuvent se présenter l’une et l'autre suivant la 
température dans certains de ces composés. Ces faits conduisent 
donc à admettre que les processus sont indépendants de la nature 
du métal associé et qu'ils caractérisent le groupement N 3 . 

Les spectres d’émission que l’on obtient pour les différents azo¬ 
tures confirment cette dernière conclusion. 

Le tableau suivant donne la position en À des bandes d’émission 
observées pour un certain nombre de ces corps avec l’erreur moyen 
de la position du maximum : 



D’un autre côté, l’électrolyse de solutions aqueuses de N 3 Na, 
N 3 K, N 3 H donne lieu anodiquement & une émission décelable non 
seulement au-dessus de l'anode mais encore dans une direction 
tangentielle à celle-ci, ce qui semble montrer que l’origine de 
l’émission serait dans la phase gazeuse. Le spectre du rayonnement 
émis est constitué par les bandes suivantes : 

N s Na 1990 ± 29 2130 ± 25 «70 ±39 2429 ± 39 2990 ± 40 

N.B 1990 ± a 2140 ± 29 2300 ± 39 2490 ± 39 2600 ± 40 

Il est facile de voir que ces différents spectres aux erreur d'expé¬ 
riences près, sont identiques et indépendants du cation associé. 

D’un autre côté, si l’on examine le spectre électronique de la 
molécule d'azote, on trouve des états d’excitation qui peuvent 
rendre compte d'une manière satisfaisante des bandes d’émission 
observées expérimentalement : 

(2009A, 2113A, 2-255A, 2373A, 2549A, 2720A). 

Sans entrer dans le détail des mécanismes possibles de la ther- 
molyse et de l'électrolyse, signalons que le rendement extrêmement 
petit de l'émission fait songer & l’existence de réactions par chaîne 
coupées lors de la désactivation des molécules d'azote activées 
électroniquement : 

(Njl (*) ->- (N 2 ) + Av. 


(Si Toi 
dont le i 
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Détermination de la vie moyenne de (N a ) (*). 

On sait que l’azote est un élément.qui se présente parfois sous 
forme instable à longue vie moyenne. C’est ainsi en particulier que 
Lord Rayligh (Slrutt), le premier, a montré que le passage de la 
décharge électrique sous pression réduite dans une atmosphère 
d’azote normal s’accompagne de la transformation de celui-ci en 
azote actif caractérisé par des propriétés particulières. Cet azote 
en se désactivant, émet une luminescence jaune orangée qui dispa¬ 
raît en fonction du temps. La vie moyenne de cet azote varie en 
fonction de la pression : sous 1 mm. de Hg. elle est de 1 seconde et 
sous 0,05 mm. elle est de 150 secondes. D'autres formes d'azote 
actif ont été signalées : Newmann trouve que les rayons a commu¬ 
niquent & l'azote des propriétés différentes de l'azote normal, 
Usher et Venkastewaren i5) en comparant la force électromotrice 
d'une électrode de platine saturée d'azote normal dans une solution 
de NjNa à la variation de la polarisation anodique dans cette même 
solution en fonction de la densité du courant, ont admis que l’azote 
obtenu ainsi électrolytiquement devait se trouver dans un état 
d’activation. 

Cependant Briner et Winckler (6) ont vérifié que l’azote obtenu 
par électrolyse de solutions aqueuses d’acide azothydrique ou 
d’azotures alcalins ne s'accompagnait d'aucune luminescence 
visible caractérisant l'azote de Strutt. Les conclusions de ces diffé¬ 
rents auteurs sont du reste compatibles, puisque la désactivation 
est située dans l'ultra-violet et non dans le visible. 

Quoiqu'il en soit, cet ensemble de faits suggérait comme possible 
que l'azote actif obtenu par l’électrolyse de N 3 H ou N 3 Na et par 
dissociation thermique des azotures, pouvait se trouver dans un 
état métastable dont il était intéressant de déterminer la vie moyenne. 

En raison des facilités particulières qu'elle offrait, nous avons 
d'abord songé, pour déceler l'existence d'un état métastable de N 3 
A l’électrolyse d'une solution de N 3 Na qui donne lieu à une émission 
d'intensité assez élevée pour se prêter & des déterminations quan¬ 
titatives. 

L'électrolyse (1) est effectuée au moyen d'un contact tournant qui 
ouvre et ferme le circuit périodiquement. Entre la cellule située 
au-dessus de l'anode se trouve disposé un secteur à diaphragme 
entraîné par le même axe que l'interrupteur rotatif et qui, 2 fois par 
tour, démasque synchroniquement le compte-photon avec un retard 
sur l'interruption du courant de l'électrolyse. 

Dans ces conditions, en faisant tourner le dispositif, si la désac¬ 
tivation est instantanée, en régime stationnaire, la cellule ne doit 

(5) Ushhr et Vknka sTKWARRPr, J. Chem. Soc., 1919, 116, 613. 

I« Bi.inkh cl WiNOKLKit, J. Chim. Phys.. 

(7j Min d'avoir une émission aussi grande que possible, l’anode était 
constituée par une toile de platine placée horizontalement aussi près 
que possible de la surface A cause de l’absorption énorme des solutions 
de N,Na. 
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déceler aucun rayonnement. Or, on observe au contraire une émission 
qui est Fonction de la vitesse de rotation et de l'angle de décalage. 


fe¬ 

int 


CT 


Par ailleurs, nous nous sommes assurés par des enregistrements 
du courant à l’oscillographe cathodique, que cet elTet ne pouvait 
être attribué à un étalement du courant d'ouverture. L'oscillo- 
gramme donné Ici à titre d'indication montre bien, commeon pouvait 
du reste le prévoir à partir des constantes électriques du circuit, 
que la rupture est trop brusque pour rendre compte du rayonne¬ 
ment observé. 

JL 

Fig. 2 

La persistance de la luminosité ultra-violette après ouverture du 
courant d’électrolyse est donc la preuve de l’existence d’un état 
métastable du système émetteur, et il est logique d'attribuer cette 
propriété à l'azote activé électroniquement, dont nous avons vu 
que la désactivation rend compte du spectre d'émission de la réac¬ 
tion photogénique. 

Si l'on désigne par * la vie moyenne de iN?) (*), par et n les 
nombres de molécules activées A l'instant zéro et à l’instant 4, on a : 

(1) n=n 0 e-r 

Pour plus de clarté, considérons le diaphragme représentatif du 
fonctionnement du dispositif. 

La courbe supérieure représente la variation du courant en fonction 
du temps, la courbe inférieure se rapporte à la variation du nombre 
de molécules activées en fonction du temps, la portion en traits 
pleins M. N. correspond aux molécules activées dont l'émission par 
désactivation est décelable au photocompteur. 

Pendant l'électrolyse il y a équilibre entre la natalité et la morta¬ 
lité des molécules actives. 
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Par suite, l'émission J, mesurée eu courant continu est donnée 
par J = AN» = où AN, désigne l'accroissement du nombre des 
décharges du compteur photoélectrique dans ces conditions pendant 
l’unité de temps. 



Considérons maintenant le fonctionnement en électrolyse inter¬ 
mittente, avec 2 interruptions par tour et un diaphragme circulaire 
comportant deux ouvertures, l'intensité de l’émission pour chaque 
tour correspond à la désactivation dans l'intervalle de temps t 7 — tj 
en prenant pour origine des temps l'instant de l’ouverture du cou¬ 
rant, on a donc, en tenant compte de (1) et en désignant par AN 
l'augmentation du nombre des décharges du compteur pendant 
l’unité de temps 

(8) AN = 2v„ 0 (e-T-e-v) 

et en tenant compte de (2) 

« 

D'autre part, en exprimant t, et t 2 en fonction de l’angle de déca¬ 
lage » et de l'ouverture du diaphragme 6, 


On a enfin : 



Cette relation permet de déterminer en fonction des valeurs 
expérimentales de 

„ „ AN 

En effet posons y = x = vt 
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Pour déterminer t à partir de cette relation, on construit des 
abaques représentant la variation de y en fonction de valeurs 
arbitraires données à x A partir des valeurs expérimentales de 
A N 

et de v on cherche celle des courbes pour laquelle la valeur 
calculée de t est constante dans toute l’étendue du domaine étudié. 
On obtient ainsi du même coup la valeur de x dont la détermination 
expérimentale est fort incertaine. 



Fig. 3. 


Le tableau suivant contient les résultats de 1 expériences corres¬ 
pondant à des conditions d'électrolyse différentes d'une solution 
0,5 N de NjNa. 


7 20 - 0,8 - 2,05 - 0,1* 

La moyenne de ces résultat» est t = 2,5 ± 0,2.10' 3 second. 


Conclusion; 

Ces faits permettent donc d’admettre que lors de la décomposi¬ 
tion électroïytique de solution d’azoture de sodium, l’azote formé 
anodiquement, doit avant de devenir de l'azote normal, passer par 
un état intermédiaire dont la vue moyenne serait environ 2,5.10‘ 3 
second. 

Conformément aux conclusions fournies par l'étude spectrale des 
émissions U.-V. présentées par les azotures et l'acide azolbydrique 
au cours de leurs transformations, cette forme métastable serait la 
molécule d'azote activée électroniquement, cet azote étant différent 
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de l'azote de Strutt dont il n’a ni la vie moyenne ni le apectre de 
luminescence. 

il serait intéressant d'effectuer des déterminations de vie moyenne 
sur les produits photogéniques des transformations thermiques des 
azoturcs, la réalisation pratique en serait délicate, mais il est pro¬ 
bable qu'elles conduiraient & des vies moyennes de valeurs voisines 
de celles obtenues dans le cas de l'électrolyse. 

La cinétique, principalement dans ces dernières années, s'est 
attachée & analyser les diverses étapes de l'acte chimique, malheu¬ 
reusement entre les hypothèses capables d'interpréter les données 
expérimentales, le choix est difficile ainsi qu'en témoignent les dis¬ 
cussions passionnées soulevées par certains problèmes. A côté des 
méthodes de recoupement déjà utilisées (spectre d'absorption, 
spectre de fluorescence, spectre de Haman, dispersion des ultra¬ 
sons), l’analyse par les compteurs photoélectriques du rayonne¬ 
ment ultra-violet émis par beaucoup de réactions, fournira, comme 
on peut le voir par l'exemple présenté, un nouveau moyen de péné¬ 
trer le mécanisme intime des processus chimiques. 


N" 97. — Mélanges liquides séparés en deux couches 
et opalescence critique; 

par P. MONDAIN-MONVAL et J. QUIQUEREZ. 


Les auteurs établissent expérimentalement que l’opalescence cri¬ 
tique des mélanges liquides dépend étroitement de l'écart des indices 
de réfraction des constituants. L'opalescence, non observable lorsque 
cet état est faible, augmente en intensité et en étendue avec l’acorois- 


Un phénomène très général que l'on perçoit fréquemment chez 
les mélanges liquides binaires ou ternaires, dans la zone homogène, 
au voisinage de la courbe de trouble et, avec plus de netteté encore, 
près du point critique, est celui de l'opalescence critique. L’obser¬ 
vation visuelle directe en est aisée et est bien connue des expéri¬ 
mentateurs qui effectuent des déterminations de points de trouble. 
Ces mélanges, parfaitemeiit transparents lorsqu'on les examine par 
transmission, montrent, par réflexion, une teinte opaline générale¬ 
ment bleutée ou verdâtre. Un examen au nicol des radiations lumi¬ 
neuses ainsi diffusées révèle qu'elles sont polarisées comme le sont 
celles émises dans les mêmes conditions par les solutions colloïdales. 
Cette « opalescence » de mélanges homogènes ne se manifeste que 
dans le voisinage de la courbe de démixtion. Son intensité varie 
avec la concentration des mélanges et semble présenter un maxi¬ 
mum à proximité immédiate du point critique. Elle dépend beaucoup 
de la nature des constituants et peut parfois devenir assez impor¬ 
tante pour gêner l'observation de la séparation en deux couches, 
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signalée par un trouble laiteux qui se différencie habituellement 
avec une grande netteté de l'opalescence elle-même. 

La théorie de l'opalescence critique des mélanges a été l’objet des 
préoccupations de nombreux savants (Donnan, Ostwald, Smolu- 
chowsky, Friedlânder, Lehman, etc.). Leurs points de vue et conclu¬ 
sions sont assez sensiblement divergents. En outre, aucun d'eux ne 
semble avoir abordé, ni par conséquent résolu, un point particuliè¬ 
rement intéressant de la question de l'opalescence critique : Pourquoi 
certains mélanges, binaires ou ternaires, ne révèlent-ils dans la 
région critique aucune espèce d'opalescence ? Pourquoi d'autres 
mélanges, au contraire, montrent-ils dans les mêmes conditions, 
une opalescence considérable? Nous pensons donner sur ce point, 
dans le présent exposé, une solution satisfaisante, appuyée direc¬ 
tement par l'expérience et cadrant bien avec les hypothèses géné¬ 
ralement admises sur la constitution des solutions opalescentes. 

Il n’est pas douteux que, pour les mélanges partiellement miscibles, 
le cas de beaucoup le plus fréquemment observé est celui d’une 
opalescence ou forte ou, tout au moins, aisément perceptible. Le 
cas de l'absence totale d'opalescence est infiniment plus rare et 
n'est signalé que tout à fait accidentellement, sinon totalement 
passé sous silence ou même ignoré, dans la littérature. Ce dernier 
cas, relativement rare à la vérité, est pourtant aisément observable 
comme nous le montrerons plus loin par de nombreux exemples. 

Au cours de nos recherches sur la séparation en deux couches, 
nous avons en effet été amenés à étudier systématiquement (1) pour 
de nombreux systèmes ternaires hétérogènes, les variations en fonc* 
tion de la concentration et de la température de plusieurs propriétés 
physiques telles que la densité , Vindice de réfraction, la tension 
superficielle et la viscosité. Cette étude nous a conduit & reconnaître 
le fait suivant, appuyé par d'abondants documents expérimentaux, 
qui met en évidence une intéressante relation entre l’indice de 
réfraction et l'opalescence critique : 

Les systèmes ternaires composés de trois constituants liquides 
doués d'indices de réfraction très voisins ne montrent pas le phéno¬ 
mène de l'opalescence critique. Si les indices de ces constituants 
présentent un léger écart, l'opalescence se manifeste avec une faible 
intensité dans une zdne très étroite et très voisine du point critique. 
Si les écarts d’indices deviennent notables, la zone d'opalescence 
S'élargit et surtout s étend de plus en plus le long de la courbe de 
trouble, bn outre l'intensité de l'opalescence augmente dans le même 
sens que l’écart des indices. 

Pour parvenir à ces conclusions, nous avons effectué toute une 
série d'essais qui ont roulé sur une cinquantaine de systèmes ter¬ 
naires partiellement miscibles. Parmi ceux-ci, ce sont naturellement 
les systèmes où se manifeste l'opalescence critique qui sont de 
beaucoup les plus nombreux, puisque ce sont aussi ceux dont les 

(DP. MoNbAlN-MoNVAL et J. Quiqintnaz, X- Congrès International de 
Chimie, Rome, 1938, p. 36? et Bail. Soc. Chim. (en cours de parution) 
J. Quiousasz, Thèses, Paris, 1938, Brlnktnann impr., Mulhouse. 
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constituants présentent les plus grands écarts d’indice, condition 
évidemment aisée à satisfaire. 

Nous avons pu cependant, en nous basant sur le principe des 
indices que nous venons d'énoncer, parvenir à réaliser une quinzaine 
de ternaires sans opalescence dont la plupart figurent dans le 
tableau I. Pour chaque ternaire étudié, on déterminait tout d'abord 
la totalité ou la plus grande partie de la courbe de démixtion par 
la méthode des points de trouble, au thermostat réglé à 35°. On 
préparait ensuite un certain nombre de mélanges homogènes très 
proches de la courbe de trouble, au voisinage immédiat du point 
critique. On abaissait lentement la température et l’examen très 
attentif du mélange homogène permettait de se rendre compte avec 
certitude si la démixtion était, ou non, précédée de l’apparition 
d'opalescence. 

Le tableau I renferme quelques données relatives & une partie 
des systèmes ternaires étudiés. Pour chaque constituant est men¬ 
tionné son indice de réfraction & 15° (radiation de X = 5876 A). Une 
colonne indique les différences d'indices des composés constituant 
chaque ternaire. Une dernière colonne renferme les résultats d’ob¬ 
servation de l'opalescence. 

Nous avons également effectué une étude toute semblable sur 
quatre systèmes binaires à miscibilité limitée. Ce sont les résultats 
obtenus qui figurent dans le tableau II. 

Il résulte de l'ensemble de ces données que, lorsque l'écart des 
indices des constituants est de l'ordre de deux ou trois unités de la 
seconde décimale, l'opalescence critique apparaît à l’observateur 
comme rigoureusement nulle. Lorsque cet écart dépasse quatre 
unités de la seconde décimale, l’opalescence commence à se mani¬ 
fester dans une zone très étroite de concentration, au voisinage 
immédiat du point critique et gagne ensuite en intensité et en éten¬ 
due avec l'accroissement de cet écart. Elle finit même, pour des 
écarts d'indices considérables, par border la courbe de démixtion 
dans la totalité de son étendue. Tel est, par exemple, le cas du ter¬ 
naire eau-alcool êthylique-sulfure de carbone chez lequel l’opa¬ 
lescence peut être observée dans une portion considérable de la 
zone homogène. C'est d'ailleurs sur ce ternaire que l’opalescence 
critique a été signalée pour la première fois par Guthrie. 

Il aurait été intéressant d'expérimenter sur des ternaires à cons¬ 
tituants dotés tous trois d'indices de réfraction élevés, de l'ordre de 
1,50 par exemple. Malheureusement, nous n'avons pu trouver dans 
la littérature ni réaliser nous-même de ternaires partiellement 
miscibles répondant à cette condition. 

Il convient de rappeler ici que l'opalescence critique se manifeste 
également à des températures légèrement supérieures à celle du 
point critique 8 d'un corps pur. Si, dans ce dernier cas, on abaisse 
en effet progressivement de : 8 + « à 8 la température du fluide en 
expérience, on observe, en général, l'apparition d’une sorte de 
brouillard qui précède la séparation en deux phases : l'une liquide, 
l'autre vapeur. Notre principe des différences d'indices permet éga¬ 
lement l’interprétation du phénomène, liquide et vapeur possédant 
à quelques degrés au-dessous du point critique des indices de 
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réfraction sensiblement différents, et aucune distinction de principe 
ne pouvant être invoquée & cet égard entre un système binaire 
séparé en deux couches liquides et un système à un seul consti¬ 
tuant comportant une phase gazeuse et une phase liquide. Dans ce 
dernier cas, à la température Critique et légèrement au-dessus, la 
phase liquide apparaît sous la forme d'un brouillard de fines goutte¬ 
lettes dispersées dans la phase gazeuse d’indice différent, ce qui 
explique l’opalescence observée. 


Fonction chimique et opalescence critique. 


An cours de nos recherches sur les systèmes ternaires hétéro¬ 
gènes sans opalescence, nous avons été amenés, avant de reconnaître 
l'influence des indices de réfraction, & envisager diverses hypo¬ 
thèses, et nous nous sommes demandés, en particulier, si l’absence 
d'opalescence n'était pas en liaison soit avec la présence d'un cons¬ 
tituant déterminé, soit avec celle d’une fonction chimique qui puisse 
la provoquer. 

Sans entrer dans le détail de nos recherches, il suffit d’examiner 
de près le tableau I (qui ne contient d'ailleurs qu'une partie de nos 
résultats) pour se rendre compte que ces deux hypothèses ne peuvent 
être retenues lorsqu’on les contrôle par les faits. 


Tableau I. 
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Tableau II. 


SYSTÈMES d Ec»rt. 

Nilrobenzène 1,5518 n-Hci*nc 13779 ÎM 0,1709 

Alcon] méthylique 1,3300 n-PenUtne l,3G05 11-5 o!(»99 

Anhyd. acétique 1,3923 Pétrole léger 1,4060 51” 0,0137 

La non-influence d’un constituant est presque immédiatement 
évidente. Il n’est pas, en effet, un seul des constituants de nos ter¬ 
naires sans opalescence dont la présence puisse être considérée 
comme nécessaire, puisque d’autres ternaires sans opalescence ont 
pu être réalisés en l'absence de ce constituant et que, par ailleurs, 
la modification d'un des deux autres constituants permet, en sa 
présence, d'obtenir un ternaire opalescent. C’est ainsi, par exemple, 
que l'alcool éthylique, qui permet d’obtenir de nombreux ternaires 
sans opalescence (avec l’eau et l'éther entre autres), peut parfaite¬ 
ment être remplacé par l'acétone qui donnerait également un ter¬ 
naire sans opalescence ; alors que, en présence d'alcool et d’eau, la 
substitution à l'éther de tétrachlorure de carbone, de sulfure de 
carbone ou d’aniline, composerait un ternaire doué d'une opa¬ 
lescence considérable. La non-influence du rôle particulier d'un 
constituant est par là même démontrée. 

La non-influence de la fonction chimique peut être mise en évi¬ 
dence d'une façon toute semblable. Considérant les ternaires eau- 
éther-alcools normaux, on constatera que l’opalescence, nulle pour 
les mélanges où figurent les premiers termes méthylique et éthy¬ 
lique, se révèle dans le système eau-éther-alcool n-propylique et 
s'accentue avec les termes supérieurs de la série. D’autre part, si 
nous remplaçons l'éther éthylique par l'oxyde de butyle, nous 
observons une opalescence nette dans le système eau-oxyde de 
butyle-alcool éthylique. Ce ne sont donc ni la fonction alcool pri¬ 
maire, ni la fonction éther-oxyde qui provoquent la disparition de 
l'opalescence. 

De nombreux exemples confirment cette non-influence de la fonc¬ 
tion chimique. Lorsque, par exemple, nous remplaçons dans le 
système sans opalescence : eau-acétate de méthyle-alcool éthylique 
l'ester par l'acétate d'éthyle, l’opalescence se manifesle. Là encore 
la fonction ester ne joue pas de rôle actif vis-à-vis de l'opalescence. 

L'examen détaillé de cinquante ternaires nous permet de conclure 
que ce ne sont ni la présence de tel ou tel constituant , ni la fonction 
chimique qui motivent l'apparition ou la disparition de l'opalescence 
critique. En revanche, nous avons pu, à priori, en nous appuyant 
sur le principe des indices, prévoir un certain nombre de ternaires 
comme totalement dépourvus de toute opalescence, ce que l'expé¬ 
rience a régulièrement confirmé dans chaque cas, sans aucune 
exception. En outre, conformément à ce même principe, plus les 
indices des constituants sont différents, plus l'opalescence critique 
est intense et s'étend sur une zone plus large de l'isotherme de 
trouble. 
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Extension du principe dos indice». 

Nous avons montré précédemment que, dans un système binaire 
on ternaire, il suffisait que les indices de réfraction des constituants 
ne présentent entre eux qu'un faible écart (quelques unités de la 
S* décimale) pour que ne se manifeste pas le phénomène de l’opa¬ 
lescence critique. 

Cette condition n'est toutefois pas nécessaire. Il existe en effet 
des ternaires composés de trois constituants doués d’indices de 
réfraction présentant entre eux des écarts beaucoup plus considé¬ 
rables qui ne montrent pas d'opalescence. 

Tels sont les deux systèmes : 

Eau (1,3334) ; Chloroforme (1,4601) ; Acétone (1,8611) 

Eau (1,3334); Cyclohexane (1,4389); Acétone (1,3617) 

qui ne révèlent pas d'opalescence critique, bien que les écarts 
d'indices atteignent 12 unités de la seconde décimale Loin de faire 
échec au principe des indices, ces deux exemples le confirment et 
même le généralisent. L'étude des indices de réfraction le long de 
la courbe de démixtion montre, en effet, que loin du point critique, 
les indices de deux points conjugués sont déjà extrêmement voisins, 
bien que ceux des constituants soient assez écartés. Ceci tient au 
fait que le coefficient de partage de l’acétone entre l’eau et le chlo¬ 
roforme est tel qu’elle se distribue de préférence dans la couche 
qui possède initialement le plus fort indice. 11 en résulte une dimi¬ 
nution très rapide de l’indice de la couche riche en chloroforme, d’où 
un affaiblissement rapide de l'écart entre les indices des deux 
couches. Ces exemples nous permettent de généraliser le principe 
des indices en l'énonçant sous une forme légèrement différente : 

Les mélanges liquides hétérogènes ne présentent pas d’opalescence 
dans la région critique quand les deux couches , considérées même 
loin du point critique , ont des indices très voisins. Les systèmes pour 
lesquels les indices de trois constituants sont peu différents rem¬ 
plissent tout naturellement, pour ainsi dire par construction, cette 
condition de posséder des couches conjuguées douées d'indices très 
voisins. 11 ne représentent donc, en somme, que des cas particuliers 
d’un principe beaucoup plus générai. 

Nous formulerons donc le principe comme il suit : 

Le phénomène de l'opalescence critique est en relation étroite avec 
les indices de réfraction des constituants. Dans tous les mélanges où 
l'écart maximum entre les indices des constituants est faible (moins 
de quatre unités de la seconde décimale) l’opalescence est absolu¬ 
ment inexistante. Elle peut également faire défaut pour des écarts 
encore plus importants des indices des constituants, A condition 
que le coefficient de partage soit tel que, même loin du point critique, 
les indices de réfraction des couches conjuguées soient extrêmement 
voisins. 
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Caractère de l’opalescence critique. 

La relation que nous venons de signaler entre les indices de 
réfraction des couches conjuguées et l'opalescence critique s'accom¬ 
mode bien de la théorie qui identifie les mélanges opalescents à 
une émulsion colloïdale de sphérules inllniment petits. On conçoit 
en effet qu’un semblable système hétérogène, à haut degré de dis¬ 
persion, puisse paraître optiquement homogène si les particules 
dispersées ont même indice que le milieu de dispersion. Il convient 
d’ailleurs de remarquer que cette homogénéité optique ne fait pas 
disparaître l’hétérogénéité de fait du système, hétérogénéité qui 
peut encore être mise en évidence par l’étude des variations d'autres 
propriétés physiques telles que la viscosité, en particulier. On sait 
en effet (et nous en donnerons dans un autre mémoire une étude 
expérimentale détaillée) que le passage dans' la xone homogène 
voisine de la région critique est accompagné d’une élévation anor¬ 
male de la viscosité. L'examen, à ce point de vue, de nombreux 
systèmes hétérogènes nous a permis de reconnaître expérimentale¬ 
ment que celte augmentation de viscosité attribuable, selon les hypo¬ 
thèses les plus généralement admises, & l’existence d’une solution 
colloïdale peut encore subsister dans des ternaires sans opalescence 
et accuse par là même l’hétérogénéité de ces systèmes. L’opalescence 
critique ne serait donc, selon nous, que la manifestation visuelle, 
donc à détection peu sensible, d’un phénomène beaucoup plus 
général, décelable par d'autres procédés physiques de sensibilité 
supérieure et qui consisterait en l’existence d’une émnlsion colloï¬ 
dale dans la région homogène voisine du point critique de disso¬ 
lution. Pour que cette manifestation visuelle soit possible, il est 
nécessaire que les indices de réfraction des couches soient sensible¬ 
ment différents. Il en résulte que si l'opalescence ne peut être 
observée, on ne peut en conclure à la non existence du système à 
allure colloïdale 

Laboratoire de chimie-physique 
de l'Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse. 


N° 98. — Nouveaux composés d’addition de l’hydroqui- 
none, de la résorcine et de la pyrocatéchine, formés en 
présence de différents sels métalliques et de différentes 
bases azotées; par M u ° Yvonne GARREAU. 

(29.2.1940) 

A parlir de solutions contenant un diphénol (hydroquinone, résor- 
cine, pyrocalécltino), un halogénure, un sullile ou un sulfate métal¬ 
lique iCa, Cu, Ni, Co, Zn, Cd) et une base azotée (ethylènediamine, 
etlianolamine, pyridine), des combinaisons d’addition ont été obtenues, 
dont les principaux types correspondent à : 

8 H yd. 2 En, Cu, d H,0 Rés. 2 En, SO.Cu, 11,0 
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Au cours d’un travail concernant les produits d'oxydation de 
mélanges alcalins de diphénols et de sulûtes, en présence d’hydro¬ 
xydes métalliques (1), j’ai eu l'occasion d'isoler également des 
composés d'addition, dans la formation desquels aucune oxydation 
n'intervient, tels que : 

3 Hydroquinone, 2Ethylène-diamine, Cu, 2HjO 
IRésorcine, 2Ethylène diamine, S0 3 Cu, HjO 

De nombreuses combinaisons analogues avaient déjà été prépa¬ 
rées à partir de la pyrocatéchine (2), plus généralement à partir 
de phénols présentant deux groupes OH en ortho, et de toutes 
sortes d'hydroxydes ou sels métalliques. La plupart sont consi¬ 
dérées comme des complexes. C’est ainsi que R. E. Weinland et 
Edmund Walter (3) écrivent l'une d'elles : 

[Cu(C,H 4 0 3 )j] (NH t )j 

et la nomment dipyrocatéchine-cuprate d'ammonium. 

Par contre, les produits d'addition de l’hydroquinone et de la 
résorcine, en nombre très restreint, se limitaient à quelques com¬ 
binaisons avec des bases ou des sels alcalins et alcalino-terreux 
ou bien avec des bases azotées, comme par exemple : (4) 

2CH 3 NHj + Hydroquinone. 

Ceux que j'ai obtenus sont d'un type nouveau, et se distinguent 
par la présence simultanée d’un métal lourd et d'une base aminée. 
Leur composition moléculaire, différente de celle que donne la 
pyrocatéchine, permettrait cependant d'écrire des formules de 
constitutions complexes voisines. 

Il serait donc intéressant de comparer les propriétés de ces 
groupes de composés, mais auparavant, il m'a semblé indispen¬ 
sable d’étendre mes investigations à de nouveaux sels métalliques 
et à de nouvelles bases azotées. 

Aussi les résultats qui font l'objet de ce mémoire concernent-ils 
la recherche systématique des composés d'addition formés à partir 
d’un diphénol (hydroquinone, résorcine, pyrocatéchine); d'unhalo- 
génure, d’un sulfite ou d'un sulfate métallique (Cu, Zn, Cd, Ca, Ni, 
Col et d'une base organique (éthylène-diamine, éthanolamine, pyri- 
dinc). 

Préparation. 

Les cencentrations employées pour la préparation des composes 
formés avec l'éthylène-diamine en présence de sulfites, sont indi¬ 
quées dans le mémoire déjà cité (1). 

Combinaisons de l’éthylène-diamine. — Une solution contenant : 
éthylène-diamine 3,2 mol.-g. ; halogénure métallique 1,2 mol.-g. par 
litre, et dans laquelle on fait barboter vn courant d’azote, est addi¬ 
tionnée de 0,9 mol.-g, de diphénol. Après repos de plusieurs heures 
dans une atmosphère d’azote, les cristaux sont filtrés, lavés et 
séchés à l'abri de l'air. 

chim., 5* sér., t. 7, 1940. — Mémoires. 


soc. 


59 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


9 *t 

Combinaison* de l’éthanolamine et de la pyrldln*. — Une solution 
contenant : éthanolamine on pyridlne 6,S mol.-g. ; sel métallique 
0,3 mol.-g. par litre, est additionnée de 0.4 mol.-g. de dlphénot. 
Cette préparation se fait dans une atmosphère d’asote et les cris¬ 
taux formés sont traités de la même façon que ci-dessus. 

Détail* de la technique de préparation en atmosphère d'azote. — 
Avec les sullites, il n'avait pas été nécessaire d’opérer sous azote. 
En effet, il est bien connu que les mélanges alcalins de polyphé- 
nols et de sullites absorbent l'oxygène de l’air beaucoup moins 
rapidement que ces deux constituants pris isolément ; de plus, la 
présence de subite empêche, dans une certaine mesure, la formation 
de produits d’oxydation colorés. 

Lorsque des halogénures remplacent les sulfites, les mélanges 
noircissent au contact de l'air avee la plus grande rapidité. 

La technique très simple suivante, bien qu'elle ne permette pas 
de travailler rigoureusement à l'abri de l’oxygène, donne cependant 
des résultats très satisfaisants : par exemple le composé SHyd, 
2En, Co, 1,5H 2 0, ainsi préparé est rose pâle. 

Le mélange des réactifs est effectué dans nne fiole cônique dans 
laquelle, avant l'introduction du dlphénol, on fait barboter un cou¬ 
rant d’azote, (teneur en oxygène 0,6 0/0). Tout en maintenant le 
tube abducteur en place, on verse la solution, préparée A part, du 
diphénol dans le minimum d'eau, puis rapidement ce tube est 
retiré, et la fiole cônique bien bouchée. On agite violemment ; 
pendant quelques instants la solution doit rester limpide. 

Après repos de plusieurs heures dans l'atmosphère d’azote, les 
cristaux sont essorés à la trompe sur plaque perforée recouverte 
de papier durci. Pendant cette opération un aide maintient le plus 
près possible au dessus de l'entonnoir filtrant, un entonnoir ren¬ 
versé de diamètre un peu plus grand, dont la douille communique 
avec la bombe d'azote. La filtration étant en général rapide, un 
courant d’azote suffisamment fort, ne conduit pas A une dépense 
exagérée de ce gaz. Le précipité est lavé à l'eau sur le filtre, et 
aussitôt, placé dans un dessicateur A vide. 

Tableau de* composé* obtenus. 

Pour pins de clarté, j'ai réuni l'ensemble des composés que j’ai 
préparés, en y incluant ceux qui ont déjA fait l'objet d’nne publi¬ 
cation, mais seules, les combinaisons d’addition non encore décrites 
le seront en détails plus loin. 

Abréviations. — Conformément A une convention généralement 
adoptée, l’éthylène-dlamlne sera représentée par En. J'adopterai 
pour l'éthanol-amine l’abréviation Ethan ; pour la pyridiné : Pyrid ; 
pour l'hydroquinone : Hyd ; pour la pvrocatéchine ; Pyro ; pour la 
résorcine : Rés. 

Par la suite, il sera également commode de représenter par : 
Base, une molécule ou une fraction monobasique de molécule. 

D'autre part pour l'écriture rigoureuse de certaines formules, il 
faudrait prendre soin de retrancher 2 atomes d’hydrogène qui ont 
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été remplacés par an atome de métal. Par exemple : 2 Pyro, En, 
Zn, serait écrite de façon exacte : 

C,H 6 Oi, CsH^OjZn, CH 2 NH 2 -CH 2 NH,. 


3 Hyd, 2 En, Cu, 2H,0 
3 Hyd, 2 En, Zn, 2H,0 
3 Hyd, 2 En, Cd, 2H,0 
3 Hyd, 2 En, C.a, I.5H.0 
3 Hyd, i En, Ni, 1,511.0 
3 Hyd, 2 En. Co, 1.3 H.O 
6 Hyd, 1 En, iSOjNi. Sh,0 


12 ryru, r.n. un f |5U,in, çn 

2 Pyro, 2 Pyrid, Co, 0,5H;0 


Hàtorcino 

Rés, 3 En, Znl, 
s, i En, SO.Cu, H,0 


Pyro, En, Cn 2H,0 


Pyro, 2 Ethan, 
Pyro, t Ethan, 
Pyro, * Ethan, 


Cu, 0.5 H.Ü 
“ , 0,5 H.Ü 
0,5 H,0 


Discussion des résultats. 

Combinaison* de Vhydroqainone. 

1°) Ethylène diamine. — L'hydroquinone donne avec l’éthylène- 
diamine et les métaux suivants : Cu, Zn, Cd, Ca, Ni, Co, une série 
remarquable de composés répondant, aux molécules d’eau près, & 
la formule générale : 

3 Hydroquinone + 2 Ethylène diamine -j- 1 Métal 

Aux trois premiers métaux correspondent en outre 2H 2 0 et aux 
trois derniers t,5H 2 0 seulement. A ce propos, il faut d'ailleurs 
remarquer combien il est difficile de trancher avec certitude entre 
2 ou 1,5 HjO pour des substances ne pouvant être recristallisées 
hors de leurs eaux mères, et de poids moléculaire élevé. 

Toutes ces combinaisons se forment & partir des halogénures des 
métaux énumérés ci-dessus, y compris Nid,, NiBr 2 , alors que celle 
obtenue précédemment à partir du subite de nickel contenait S0 3 ‘v 

Par exception le produit, formé avec Znl 2 , correspond à la 
formule : 

3Hyd, 5En. Zn 2 , I 2 , 5H,0. 


qui peut être écrite : 

(3Hyd, 2En, Zn) f (3Kn. Znl 2 ) + 511,0, 

ce qui met en évidence une molécule du type général <3 Hyd, 2En, 
Zn) et une molécule d'un sel (3En, Znl 2 ). 

2*). Ethanolainine. — En présence d'élhanolamine je n'ai pu, 
dans les conditions indiquées p. 0(0, isoler aucun produit, que le 
sel métallique soit un halogénure, un subite ou un sulfate. 

3») Pyridine. — Les cristaux qui ont pris naissance avec l'hydro- 









MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 7 


quinone en présence de S0 4 Cu et de pyridine ne contiennent pas 
de cuivre, mais seulement de la pyridine et de l’hydroquinone, je 
ne ferai donc que les mentionner. 

Aucun précipité n'a pu être séparé en présence d'halogénures. 
Quant au sulfite, il réduit immédiatement Cu**. 

Combinaisons de la résorcine. 

1*) Ethyline-diamine. — Parmi les halogénures métalliques, seul 
Znlj donne une combinaison cristallisée en présence de résorcine 
et d’éthylène-diamine : 

Rés, 9En, Znl, 

dont la composition moléculaire s'écarte de : 

Rés, 2En, SOjCu, H } 0 

que j'avais obtenu précédemment. 

2°) Ethanolamine. — En présence d’étbanolamine, dans les con¬ 
ditions indiquées p. 000, je n'ai pu, comme dans le cas de i’hydro- 
qninone, isoler aucun produit. 

8°) Pyridine. — Avec cette troisième base azotée, il ne m’a été 
possible de séparer qu’un seul composé : 


il doit être rapproché de : 

S0 3 Cu, 2En, Rés, HjO, 

le sulfate remplaçant le suIQte et le nombre d'atomes d’azote restant 
quatre. 

Combinaisons de la'pyrocatéchine. 

1°) Ethyline-diamine. — La presque totalité des combinaisons 
formées avec la pyrocatéchine, correspondent & la formule générale : 

2Pyro, 2X, Me, 

ou X représente une monobase et Me un métal bivalent ; formule 
déjà indiquée par G. Spacu et M. Kuras (2), pour les composés 
qu’ils ont préparés à l’aide de chlorure de zinc ou de cadmium et 
retrouvée par moi à partir des sulfites (1). 

Je dois cependant souligner, que la combinaison contenant du 
cobalt correspond bien à : 

2Pyro 4 En, Co, 

que le sel de cobalt employé soit CoCI } ou CoBr } , alors que ces 
derniers auteurs disaient n’avoir rien obtenu de constant avec le 
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Par exception, la combinaison nouvelle que donne CuCl 2 n'est 
pas du type précédent, elle correspond à la formule : 

Pyro, En, Cu, 2H 2 0. 

2°) Ethanolamine. — C’est peut-être A toute une série de subs¬ 
tances de formule générale : 

Pyro, 2Ethan, Me, 0,5HjO, 


que doit être rattaché le dernier composé de la pyrocatéchine 
mentionné ci-dessus ; deux molécules d’éthanolamine monobasique 
y jouant le rôle d'une molécule d'éthylène-diamine bibasique. 

CuClj, ZnClj, CdClj, NiClj, CoCl,; CuBr 2 , ZnBr 2 , NiBr 2 , CoBr 2 ; 
So 4 Cu, So 4 Ni ont tous donné des combinaisons de ce type aux 
molécules d'eau près en ce qui concerne le cadmium et le cobalt. 

Les sels de calcium et de barym ne m'ont fourni que des pyroca- 
téchinates de calcium et de baryum. 

8*) Pyridine. — Avec la pyridine, les produits obtenus sont d’un 
type connu, déjà mentionné par G. Spacu et M. Kuras en ce qui 
concerne le nickel, et préparé par eux en utilisant des proportions 
différentes : 

2 Pyro, 2Pyrid, Ni. 

Mais alors que ces auteurs disaient n'avoir rien eu de constant 
avec le cobalt, le composé qui s'est formé, dans les conditions où 
j'ai opéré, possède une formule analogue à 0,5 molécule d’eau près, 
quel que soit l’halogénure utilisé : 

2 Pyro, 2 Pyrid, Co, 0,5 H 2 Û 
Constitution. 

Il parait simple de considérer les combinaisons de l’hydroqui- 
none et de la résorcine comme des combinaisons d’addition molé¬ 
culaires. 

Celles de la résorcine résulteraient de l’union d’une molécule de 
résorcine avec une molécule de l'un des sels : 

I 2 [Zn, 8En], S0 3 [Cu, 2En], S0 4 [Cu, 4Pyr] 

Par analogie, supposant que l’hydroquinone se comporte comme 
un acide monovalent, les six premiers composés du tableau résul¬ 
teraient de l’union d'une molécule d'bydroquinone avec une molé¬ 
cule d’un sel hypothétique : 

[HOC 6 H 4 0] 2 [Me, 4 Base]. 

La combinaison de l'hydroquinone contenant Znl 2 pourrait être 
considérée comme formée par l’union d’une molécule d’bydroqui- 
none et de deux sels de zinc différents : 
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C,H t (OH), + (HOQHtOJZn, 2En] + yZn, 3En] 

Quant & la combinaison contenant S0 3 Ni, il semble difficile de 
la représenter simplementde façon, analogue. 

En ce qui concerne la pyrocatéchine, pour des raisons d’ailleurs 
peu convaincantes, G. Spacu et M. Kuras (2) proposent 
[En, Zn(OC6H 4 OH) 2 ]. 

II est possible qu’une étude plus ' approfondie montre que les 
dérivés de la pyrocatéchine signalés ici sont des composés d'addi¬ 
tion moléculaires. 

Par exemple, les six derniers pourraient être considérés comme 
des sels du diacide pyrocatéchine, de formule générale : 

CsHiOjtMe, 2 Base] 

et la plupart des autres comme des combinaisons d'addition molé¬ 
culaires d'un sel de ce type et de la pyrocatéchine : 

C 8 H t (OH)j + CgH 4 Oj[Me, 2 Base-1 
Description des composés nouveaux. 

3 Hyd, 2 En, Ni, 2H a O. Gros prismes monocliniques violacés, un 
peu solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool froid, solubles à 
chaud, mais en se décomposant, insolubles dans l’acétone. 

Analyse C «8,90 H 6,86 N* 10,14 Ni 10,56 (calculé pour C„H„0,N,Ni : C «8,61 
H 6,67 N 10,31 Ni 10,80). 

3 Hyd, 2 En, Co, 3H 2 0. Cristaux prismatiques roses légèrement 
translucides, insolubles dans l'eau froide, se décomposant dans 
l'eau chaude, insolubles dans l'alcool et l'acétone. 

Aualyae C «7,89 H 6,87 N 9,72 Co 10,81 (calculé pour C II H„0»N,Co . C «7,06 
H 6,81 N 9,98 Co 10,«0). 

3Hyd, 2En, Ca, I.BHjO. Prismes incolores solubles dans l’eau 
froide, insolubles dans l'alcool et l’acétone. 

Analyse C 51,11 H 7,18 N 10,84 Ca 8,00 (calculé pour C,,H„0, ,N,Ca : C 91,14 
H 6,84 N 10,87 Ca 7,77). 

3 Hyd, 5En, 2Zn, 21, 5H 2 0. Lamelles plates incolores peu 
solubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude, insolubles 
dans l’alcool et l’acétone. 

Analyse C 30,65 H 5,65 N 11,60 Zn 11,77 (calculé pour C„H„0,N„Zn t l t : C 30,47 
H 6,0* N 12,69 Zn 11,84). 

Bés, 3 En, Zn, I 2 . Gros cristaux incolores, peu solubles dans l’eau 
froide, très solubles dans l’eau chaude, solubles dans l’alcool & 
50 0/0, insolubles dans l’acétone.. 

Analyse C 23,51 H 5,18 N 13,58 Zn 10,52 (calculé pour C 1J H M 0,N,Znl, : C 23,63 
U 4,06 N 13,78 Zn 10,72). 

2Pyro, En, Co, 2H s O. Prismes rose-pâle insolubles dans l’eau, 
même chaude, l’alcool et l’acétone. 
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Pyro, En, Cu, 2H 2 0. Lamelles vert pâle solubles dans l'eau 
chaude, insolubles dans l'alcool et l'acétone. 

Analyse C 35,85 H 6,20 N 10,44 Cu 22,00 Pyrocatéchine 40,51 (calculé pour 
C,H„0,N,Cu : C 36,87 II 0,02 N 10,46 Cu 23,73 PyrocatAchine 40,36). 

Pyro, SEthan, Cu, 0,6H 5 0. Houppes vert-clair, très soluhiesdans 
l’eau, un peu solubles dans l'alcool & 50 0/0cbaud, Insolubles dans 
l’acétone. 

Analyse C 39,91 H 6,17 N 9,39 Cu 21,03 (calculé pour C„H„0. ,N,Cu : C 39,85 
H 6,32 N 9,H Cu 20,99). 

Pyro, 2Etban, Co. Petits cristaux fins rose très p&le, se formant 
immédiatement, un peu solubles dans l’eau, mais s'y décomposant 
rapidement, (on les essore sans les laver), très peu solubles dans 
l'alcool, insolubles dans l’acétone. 

Analyse C 41,21 H 6,58 N 9,99 Co 20,51 (calculé pour C,.H,,0,N,Co : C 41,52 
H 6,58 N 9,69 Ce 90,38). 

Pyro, ÎEthan, Cd, 1,5H,0. Aiguilles incolores, insolubles dans 
l’eau, l’alcool, l’acétone. 

Analyse C 82,16 H 5,81 N 7,62 Cd 30,14 (calculé pour C,„H 1 ,0 Ï ,,N,&1 : C 32,48 
B 5,72 N 7,57 Cd 30,40). 

Pyro, ÎEthan, Ni, 0,5HjO. Petites bouppes vertes se déposant 
après repos de i4 heures à la glacière, Insolubles dans l’eau. 

Analyse C 40,45 H 6,64 N 10,02 Ni 19,18 (calculé pour C,„H„0, lJ N 1 Ni ; C 40,31 
H 6,42 N 9,74 Ni 19,00). 

Pyro, ÎEthan, Zn, 0,5H 2 O. Houppes incolores, solubles dans 
l'eau. 

Analyse C 39,60 H 6,38 N 8,02 Zn 21,25 (calculé pour C, 0 H„,0„,N,Zn : C 39,42 
H 6,29 N 9,19 Zn 21,45). 

SO,Cu, APyrld, Rés, 3H 2 0. Beaux prismes bleu foncé, solubles 
dans l’eau, insolubles dans l’alcool, l'acétone et l'éther. 

Analyse C 48,97 H 5,03 N 8,70 S 5,27 Cu 9,94 (calculé pour C,„ll„0„N,SCu ; 
C 48,78 H 5,03 N 8,75 S 5,01 Cu 9,93). 

2Pyro, 2Pyrid, Co, 0,5H 3 O. Prismes courts, solubles dans l’eau, 
mais s’y décomposent, insolubles dans l'alcool et l'acétone. 

Analyse C 59,78 H 4,67 N 6,40 Co 13,20 (câkMlApoor C„n„0, ,N t Co : C 50,48 
H 4,76 N 6,30 Co 13,19). 
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N» 99. — Oxydes organiques dissociables s bls<p-bro- 
mophényl)-9.10-anthracdne; par M. Charles DUFR.AISSE 
et M” Jeannette MORGOULIS-MOLHO. 

(12.3.1940.) 

Le photooxyde du 6û(p-bromophényl-9.10-anthracène se forme et 
se dissocie dans les conditions normales des photoooxydes anthracé— 
nique; le rendement en oxygène libre est légèrement abaissé. 


Nous avons étudié le èi*(p-bromophényl)-9.I0-anthracène en 
vue de rechercher l’influence des bromes en para sur l’oxydabilité 
rétrogressible de la structure anthracénique. Nous avions aussi en 
vue, accessoirement, de faire la même étude sur les dérivés éven¬ 
tuellement accessibles par le dimagnésien correspondant : cette 
deuxième partie du travail, qui n'a pas donné les résultats attendus, 
fait l'objet de la note qui suit le présent mémoire. 

Comme tous les corps à structure anthracénique vraie, étudiés 
jusqu’ici, le carbure bromé se transforme intégralement en photo¬ 
oxyde par irradiation à l’air de ses solutions étendues. Récipro¬ 
quement le photooxyde, de même que beaucoup d’autres antérieu¬ 
rement obtenus, se dissocie avant 200° en libérant la molécule 
d'oxygène absorbée : la seule différence observée est un léger 
abaissement du rendement en oxygène libéré. La présence de 
bromes en para sur les aryles en méso n’exerce donc aucune action 
favorisante sur l’union labile de l’oxygène au carbone. Les pertes 
semblent dues à la production de p-bromophénol. 


Partie expérimentale. 


Bis(p-bromophényl)-9.10-anthracène ( C 2S H u Br 2 ) et diquinol cor¬ 
respondant L'hydrocarbure bromé a été préparé 

d’après Ingold et Marshall (1) par l’intermédiaire du diquinol, 
obtenu lui-même par grignardage de l'anthraquinone : 


ca O ca + Br.C 6 H 4 MgBr ->- 


La difficulté principale de la préparation réside dans la forma¬ 
tion du diquinol, qui n’est obtenu qu’en faibles rendements, sans 
doute par la faute de chacune des deux réactions qui lui donnent 
naissance : la formation du réactif de Grignard et son action sur la 
quinone. 

Voici la technique qui nous a donné les moins mauvais résultats. 
Dans un ballon à trois tubulures, muni d’un agitateur et d’un réfri¬ 
gérant à reflux, on introduit 2,5 g. de magnésium, un cristal d’iode 
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et une petite quantité d’éther. Après décoloration, on ajoute 30 cm 3 
d’une solution de 25 g. de p-dibromobenzène dans 120 cm 3 d’éther 
anhydre et l'on met l’agitateur en marche. Il ne tarde pas à appa- 
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Fig. 1. 

Spectres d 'absorption par les figures de Hartley corrigées (2) du mèsodiphénylanlhracâne, B, 
et de son dérivé dibromé, A. 

Sommets des bandes : A — 4000 — 3800 — 3595 — 3405 i 

B — 4000 - 3800 - 3595 — 3400 À 

raltre un précipité qui se redissout par la suite. On continue alors 

à verser goutte à goutte le reste de la solution éthérée, ce qui 

demande environ deux heures et demie. Quand la réaction est ter¬ 
minée, on fait tomber dans la liqueur 4,5 g. d'anthraquinone puis 
420 cm 3 de toluène sec, on retourne le réfrigérant, on chasse l’éther 
par chauffage au bain d’huile à 110° et l’on maintient cette tempé- 
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rature pendant deux heures, sans interrompre l’agitation. Après les 
traitements usuels, on essore pour séparer l’anthraquinone en excès, 
on évapore à seo et reprend par 50 cm 3 d’éther ; U se dépose des 
cristaux que l'on purille par cristallisation dans le toluène. On 
obtient ainsi (rendement 10 0/0 par rapport à l’anthraquinone) des 
cristaux incolores de diquinoi, fondant instantanément à 292°. Le 
point de fusion étant assez écarté de 278 <, -274‘>, celui du produit de 
Ingold el Marshall (1), notre produit pourrait être le diastéréoisomère 
de celui de ces auteurs. 

Analyses Trouvé C 38,33 et 60,13 B 3,43 et 3,32 Br 30,66 

Calculé pour C„H„0,Br 1 C 39,77 H 3,47 Br 30,61 

La réduction du diquinoi en hydrocarbure bromé ne présente 
aucune difficulté. On l'obtient, comme d'habitude par chauffage 
avec une solution acétique d’iodure de potassium ; le rendement est 
presque intégral en produit qui, après purification, fond instanta¬ 
nément à 826* (326 < ’-S27'> d’après Ingold et Marshall, loc. cit.). 

Le spectre d’absorption de l'hydrocarbure bromé (A, fi g. 1) est 
fort-peu différent de celui de l’hydrocarbure non bromé correspon¬ 
dant (B, fi g. 11 : tout au plus a-t-il un très léger déplacement de la 
forte bande vers le visible. (Voir fig. i, p. 929). 

Photooxyde du bis{p-bromophényly9.i0-anthracènc 
(C M H w 0 3 Br 3 \ 

On expose au grand soleil 0,2 g. d’hydrocarbure bromé en solu¬ 
tion dans 100 cm 3 de sulfure de carbone récemment rectifié. Après 
décoloration, obtenue entre 30 et 60 minutes, on concentre et on 
purifie les cristaux incolores dans le même solvant, rendement de 
l’ordre de 90 0/0. 

Dissociation du photooxyde. — Le photooxyde abandonne son 
oxygène, sans fondre, vers 190»; il dégage en outre du solvant 
(CS } ) dans la proportion de un tiers de molécule. Les rendements 
en oxygène libre atteignent 90 0/0. Il se forme, comme produit 
accessoire, un peu de p-bromophénol, facilement décelable par son 
odeur spéciale. 

Bibliographie 
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N 9 100. — Note sur les magnésiens à coloration anormale; 

par M. Charles DUFRAISSE et M“* Jeannette MORGOU- 

LIS-MOLHO. 

(12.3.1940.) 

Le 6is(p-bromomagnésiumphényl)-9.10-anthracène est incolore, 
alors que les dimagnésiens analogues, mais en position dta, de la 
série du naplitacène présentent une coloration anormale, intense, 
ltien, à l'heure actuelle, ne laisse prévoir, ni expliquer, une telle 
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■ Le travail précédent (1) avait pour objet principal de préparer les 
dlmagnésiens du 6ls(p-bromophényl)-9.10-anthracène, 1, et les 
composés qui en dérivent. Nous nous proposions, avant tout, d’étu¬ 
dier la coloration des magnésiens. 

Antérieurement, en effet, il avait été obtenu [avec M. Drisch (2) 
et avec M. Vellux (8)] des polymagnésiens naphtacèniques, remar¬ 
quables par une coloration propre, dont la teinte et surtout l’inten¬ 
sité étaient tout à fait anormales. Ainsi le dimagnésien du dibro- 
motétraphénylnaphtacène (ancien dibromotétraphénylrubène (4)), 
II, an lieu de conserver la teinte légèrement rosée du corps bromé 
dont il provient, forme en solution une véritable encre noire, com¬ 
plètement opaque sous une épaisseur inférieure à un millimètre (2). 
Il en est de même avec le polymagnésien de l’hexabromotétraphé- 
nylnapbtacène (8). 

En dépit de cette apparence inhabituelle, ces réactifs se compor¬ 
tent normalement, en particulier, sous l'influence de l'anhydride 
carbonique ils fournissent les acides carboxyliques attendus (2, 3). 
Le métal occupe donc sa place normale dans la molécule : il en a 
simplement chaùgé le dispositif chromophorique. 

Le changement intervenu est assez difficile à concevoir. C'est 
pour obtenir de nouvelles indications que nous avons essayé de 
préparer le dimagnésien, I, de structure un peu différente de celle 
du magnésien naphtacénique, II, tout en gardant beaucoup d’ana¬ 
logies. * 

La préparation du réactif est des plus laborieuses, et, dans cette 
première partie du travail, nous nous sommes contentés de nous 
assurer qu'il se formait réellement et de constater qu’il était incolore. 

Le fait nous suffit pour signaler qu'un aussi petit changement 
que le passage d’une structure « dia » à une structure « antio » fait 
disparaître la coloration. Il suffit également à. écarter les structures 
du genre quinonique, 111, l'une des hypothèses que nous avions 
imaginées pour expliquer la coloration : le dimagnésien I devrait 
prendre la forme colorée IV, avec la même facilité que le dimagné¬ 
sien II la forme III. Tout au plus devrait-on s'attendre à trouver 
une teinte moins accentuée avec I qu’avec II. 

Selon toute probabilité, les magnésiens colorés doivent plutêt se 
trouver sous quelque forme radicale, V par exemple. Mais, si 
l’existence de radicaux libres rend mieux compte de la coloration, 
elle n’explique pas mieux la différence constatée entre les réactifs 
I et 11. Forme quinonique et forme radicale comportent d'ailleurs 
l’une et l'autre pour le métal un état inhabituel qui devrait corres¬ 
pondre à certaines propriétés nouvelles du magnésien, le pouvoir 
réducteur entre autres : nous nous proposons de les rechercher par 
la suite. 

Partie expérimentale. — Le ftis(p-bromophényl)-9.10-anthra- 
cène ne réagit pas directement sur le magnésium dans les condi¬ 
tions ordinaires de formation du réactif de Grignard. 11 en était 
d’ailleurs de même avec le dibromotétraphénylnaphtacène (2). On 
opère en « entraînant » la réaction par une réaction similaire dans 
le même milieu : attaque du métal par l’iodure de méthyle ou le 
bromure d’éthyle. 
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Dans un ballon muni de l’équipement habituel et traversé par nn 
courant d’azote sec, on introduit 1 g. de magnésium, 0,5 g. d’hydro¬ 
carbure bromé, 40 cm 3 d’éther anhydre et 0,5 cm 3 d’iodure de 



méthyle. On agite pendant trois heures environ en laissant tomber 
goutte à goutte une nouvelle dose d’iodure de méthyle s'élevant à 
3,5 cm 3 . La liqueur reste pratiquement incolore. Pour y démontrer 
la présence du dimagnésien, I, on la traite à — 15° par un lent cou¬ 
rant de CO 3 , en prenant les précautions voulues pour éviter l’obs¬ 
truction du tube adducteur par l’acétate de magnésium qui se forme 
en abondance. Après les traitements usuels on épuise la matière 
insoluble dans l’eau par une solution hydroalcoolique (& 50 0/0) de 
potasse, afin de séparer les fractions neutres. 

L’acide précipité du sel ainsi formé n’a pas pu être purifié d’une 
manière qui nous ait donné entière satisfaction, car il est très peu 
soluble et, de plus, ne cristallise que très difficilement de ses solu¬ 
tions. Notre produit le plus pur a été obtenu par dissolution dans 
un grand volume d’acide acétique, 0,03 g. dans 500 cm 3 , puis con¬ 
centration au dixième du volume initial. 

Ce corps fond instantanément vers 500°, en sublimant aussitôt. 
Le titrage acidimétrique est difficile & cause de la faible solubilité 
du produit. On a opéré en retour, en utilisant comme test d’acidité 
l’apparition d’un précipité persistant : l’ordre de grandeur trouvé 
pour l’acidité correspond bien & la présence de deux carboxyles. 

Analyse Trouvé C 79,75 H 4,68 Théorie pour C„H„0, 80,38 et 4,31 
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Les essais de décarboxylation pour passer au diphénylanthra- 
cène n’ont pas été nets. 

On a démontré également la formation du ditnagnésien, en le 
décomposant directement par l’eau. On a retiré, d’ailleurs pénible¬ 
ment, du mélange réactionnel des cristaux fondant à 245°, au lieu 
de 250°, point de fusion du diphénylanthracène. L’identiûcation par 
les spectres n’est pas possible, parce que le dérivé dibromé a les 
mêmes bandes spectrales que l’hydrocarbure. 
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N° 101. — Le dichlorure sulfoacétlque : COCl.CH,.SO,CI; 
par M. Roger VIEILLEFOSSE. 

(11.4.1940) 


Bien que l’acide sulfoacétique soit connu depuis un siècle (1), le 
plus important de ses dérivés, le dichorure, SOj.Cl.CH,.COCl, 
n'avait pas encore été obtenu au moment où nous avions entrepris 
ces recherches. 

Le seul travail important que nous ayions trouvé sur le sujet est 
celui de Siemens en 1873 (2). Par l'action du pentachlorure de 
phosphore & l’ébullition sur le sulfoacétate de sodium, cet auteur 
obtint un produit incolore distillant entre ISO et 1S5* sous une pres¬ 
sion de 645 mm. de mercure. 

Siemens observa au cours de la réaction un dégagement d’acide 
chlorhydrique assez abondant pour indiquer l’existence d'une 
substitution. L’analyse correspondait & la formule d'un dichlorure 
monochloré SOjCl.CHCl.COCl. Cependant le comportement chi¬ 
mique de ce dérivé paraissait fort curieux : traité par l’eau, il se 
décomposait avec dégagement de gaz carbonique pur et transfor¬ 
mation en sulfochlorure de trichlorométhyle CC1 3 .S0 2 C1. Cette 
réaction s’accordant mal avec la formule proposée, Siemens sup¬ 
posa qu’il s’était formé en réalité un mélange des trois dérivés 
possibles : 

( 1 ) 

( 2 ) 

(3) 


SOjCi.CHj.COCl 

SOjCi.CHCi.COCi 

SOjCl.CClj.COCl 
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obtenus avec 0, 1 ou S substitutions de chlore aux atomes d'hydro¬ 
gène du groupement méthylénique. Ce serait le produit (3) entière¬ 
ment chloré, qui se décomposerait sous l’action de l’eau en salfo- 
chlorure de trichlorométhyle et gaz carbonique suivant la réaction 

SOjCl.CClj.COCl + HOH —>- S0 2 Ci.Ca 3 + C0j-f Hj 

Cette réaction reste peu vraisemblable et la formule proposés, 
par Siemens est donc suspecte. 

Elle le devient encore plus si l’on considère la température de 
distillation. Le point d’ébullition, ISO* sous 645 mm., attribué à ce 
prétendu chiorodichlorure est certainement beaucoup trop bas. 11 
correspond, en effet, à une volatilité déjà plus grande que celle du 
dichlorure de maionyle, COCl.CH 2 .COCl, puisque le point d’ébul¬ 
lition donné pour ce corps est 58° sous 27 mm., ce qui correspond;- 
pour une pression de 645 mm., à une température notablement plus 
élevée'que ISO'. 

Or, d'après les exemples connus, le remplacement de COC1 par 
SO ] Cl occasionne, non pas un abaissement, mais au contraire nne 
forte élévation du point d'ébullition. Ainsi lorsqu’on passe du 
chlorure d’acétyle, CH3.COCI, au chlorure d’acide méthanesulfo- 
nique, CH3.SOj.Cl, le point d'ébullition s’élève de 51“ à 161' sous 
130 mm. de mercure. De même, on note Ùne augmentation de 50* 
environ à la pression normale, lorsqu'on passe du chlorure de ben- 
zoyle CjH 5 .COC1 au chlorure d’acide benzènesulfonique CeHj.SOjCl. 

Enlin, l'introduction complémentaire d’un chlore comme substi¬ 
tuant a pour effet d’élever encore le point d’ébullition. 

Compte tenu de ces observations, on peut estimer que le point 
d’ébullition donné par Siemens est trop bas de 100' an moins pour 
la pression indiquée. 

Ce calcul s'accorde d’ailleurs parfaitement avec le point d'ébulli¬ 
tion (90° sous 8 mm.) que nous avons trouvé nous-méme pour le 
dichlorure non substitué COCl.CHj.SOjCl. 

En résumé, il est à peu près certain que Siemens n’a pas obtenu 
le dichlorure monochloré qu'il avait cru préparer, mais un mélange 
indéterminé sur la nature duquel nous ne ferons aucune hypothèse. 

En fait, l’auteur s'est heurté dans cette recherche aux mêmes 
difficultés que celles qui ont été rencontrées un peu pins tard quand 
on a essayé de préparer le dichlorure de l’acide maïonique. 

. Pour ce dernier, Victor Auger (3) a trouvé la solution en utilisant 
le chlorure de thionyle comme agent de chloruration. 

Selon toutes probabilités, on a dû penser depuis à appliquer 
cette réaction à l'acide sulfoacétique. Le fait qu’il n'en ait rien paru, 
prouve déjà que la transposition de cette réaction d’un acide à 
l'autre n’était pas facile, tout au moins directement. 

Au contraire, si l’on supprime les deux hydrogènes du grou¬ 
pement méthylénique de l’acide sulfoacétique et qu’on les remplace, 
par exemple, par des alcoyles, il n'y a plus de risque de pbéno. 
mènes de substitution et, pour les composés de cette sorte, rien ne* 
s'oppose à l'emploi d'agents chlorurants énergiques comme les 
chlorures de phosphore. 
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C’est ce que constatait van Charante (4) en 1005 et c’est la raison 
pour laquelle il a préféré l'acide diméthyl-sulfoacétique ou acide 
sulfoisobutyrique, S0 3 H. C(CH 3 ) 3 . C0 3 H, plutôt que le premier 
terme de la série, l'acide sulfoacétique. 11 opérait avec le penta- 
ehlorure de phosphore agissant à basse température sur le sel 
de sodium de son acide, et il prépara ainsi le dichlorure 
SOjCl. C(CH 3 ) 3 . COC1, à partir duquel il obtint un certain nombre 
de corps à fonctions acide ou ester. 

Rien ne prouve cependant qu’il soit impossible, dans le oas de 
l’acide sulfoacétique, d’éviter la substitution aux hydrogènes du 
groupement méthylénique, en prenant un ensemble de précautions 
convenables. 

Les travaux de Schroeter (5) et de Bauer et Jenkins (6) sur l'acide 
méthylène disulfonique S0 3 H.CH 3 .S0 3 H, apportent A ce sujet une 
indication précieuse : dans des conditions expérimentales appro¬ 
priées, la pentachlorure de phosphore a fourni le dichlorure 
SO]Cl.CH 3 .SO]Cl, avec de bons rendements. 

On pourrait supposer, il est vrai, que le groupement méthylé¬ 
nique de l'acide méthylènedisulfonique, est moins sensible que 
celui de l’acide sulfoacétique ; mais la différence ne doit pas être 
telle que le pentachlorure convienne bien pour l'un des acides et 
soit absolument prohibé pour l'autre. 

En résumé, les documents rassemblés, tout en laissant prévoir 
de sérieuses difficultés, apportaient une série de renseignements 
des plus utiles pour orienter et faire aboutir les recherches sur 
l’obtention du dichlorure sulfoacétique. 

Nous avons réussi A préparer ce corps pour la première fois, en 
faisant agir le chlorure de thionyle suf l’acide libre en tube scellé (lit. 
Par la suite Bodendorf et Sanger (10) ont utilisé le même mode de 
préparation. 

Quelques essais de préparation furent d'abord effectués avec le 
trichlorure et avec l’oxychlorure de phosphore. Ils se montrèrent 
infructueux et furent vite abandonnés, car ces agents de chloru¬ 
ration ont un inconvénient d’ordre général qui s’aggrave dans le 
cas de l'acide sulfoacétique : c’est de former dans la réaction, ou 
déjà même simplement avec l’humidité, des acides (phosphoreux 
ou phosphoriques) non volatils. Le résidu iixe, résultant, consti¬ 
tue ensuite une gêne considérable à- la distillation, surtout si l’on 
tient compte de ce que, dans des essais préliminaires, les rende¬ 
ments sont souvent mauvais. 

Or l'acide sulfoacétique cristallise déjà avec deux molécules 
d’eau; de plus, très hygroscopique, il prend encore un supplément 
d’humidité au cours de toutes les manipulations, aussi rapides 
soient-elles. C’est dire que ces agents de chloruration deviennent 
d'un emploi vraiment malaisé dans ces conditions. 

Van Charante, déjà cité, a indiqué dans sa technique de prépa¬ 
ration du chlorure de l'acide sulfoisobutyrique un autre inconvénient 
des chlorures de phosphore : c'est la difficulté que l’on éprouve à s’en 
débarrasser complètement lors de la purification. 

Nous avons alors porté nos efforts sur l’action du chlorure de 
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thionyle, avec lequel nous n'avions à craindre ni la formation de 
matières indistillables, ni l'attaque du méthylène. 

Les premiers essais cependant furent peu encourageants. Après 
3 & 4 heures de chauffage au reflux on ne réussit & recueillir qu’une 
ou deux gouttes de liquide, sans qu’il soit possible d’en préciser le 
point d’ébullition. 

Devant cet échec nous avons alors pensé & utiliser le chlorure de 
thionyle, à une température plus élevée, en opérant en tube scellé. 

Sous une forme différente et en utilisant la surchauffe, Kyrides (T) 
a réussi plus récemment la préparation du chlorure de phtalyle par 
le chlorure de thionyle, ce qui n'avait jamais été obtenu en dépit 
de nombreuses tentatives (.8, 9). 

Au cours de nos premiers essais, nous n’avions pas envisagé la 
surchauffe comme procédé de préparation. Nous avons pu cepen¬ 
dant constater par la suite quelle donnait également des résultats, 
mais nous avons pensé que le chauffage en tube scellé devait nous 
permettre des réactions plus régulières et de meilleurs rende- 

La présence de quantités notables d'eau dans l’acide sulfoacé- 
tique nous a incité & opérer en deux temps : un premier chauffage 
au reflux à l’ébullition permet la destruction de l’eau et évite par la 
suite le développement d’une trop grande pression dans le tube 
scellé. 

Une autre raison d’opérer d’abord A l’air libre noué était donnée 
par l’examen des premières phases de la réaction : la dissolution 
de l’acide ne se fait en effet que très lentement, même en présence 
d’un grand excès de chlorure de thionyle ; il semble donc qu'il se 
produit une réaction préliminaire, lenle, au cours du chauffage à 
l’air libre. Cette réaction supposait un départ préalable d’acide 
chlorhydrique qu’il était préférable de laisser également dégager 
avant d’opérer en tube scellé. 

Partie expérimentale. 

On traite à l’ébullition au reflux 10 g. d’acide sulfoacétique 
conservé sous vide sulfurique, par 20 à 25 cm 3 de chlorure de thio¬ 
nyle jusqu'à dissolution complète de l’acide, soit pendant 5 4 6 
heures ; le liquide doit être devenu limpide. Il peut arriver qu'il y 
ait, par suite d'une mauvaise ébullition, des phénomènes de sur- 

(*) Bodendorf et Senger (10) ont annoncé que le dichlorure se formait, 
avec 36 0/0 de rendement, par un simple chauffage relativement court 
(5 heures), à la pression normale. Nous ne pensons pas qu'il en soit 
réellement ainsi. 

Quand, après le chauffage au reflux, on prend le soin d'éliminer tout 
le chlorure de thionyle sous un bon vide à basse température , on ne 
peut pas extraire du résidu de quantité appréciable de dichlorure. 
Mais si l'on soumet trop tôt la masse à la distillation et surtout si l'on 
chauffe pour éliminer le chlorure de thionyle, on peut obtenir du 
dichlorure, dont la formation est due manifestement à la surchauffe. 

De toute manière, il est plus avantageux et plus sûr d'opérer en tube 
scellé. 
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chauffe: dans ce cas le produit de réaction peut devenir très coloré. 
Le contenu du tube & réaction est versé encore chaud dans un 
tube de pyrex de 20 & 30 mm. de diamètre, de 20 cm. de long, de 
2 à 3 mm. d'épaisseur. Ce tube est rempli à moitié de son volume 
et scellé, puis mis à chauffer au bain d'huile, 3 heures à 120°. On 
le laisse ensuite refroidir et on procède à son ouverture. Cette 
opération exige certaines précautions à cause de la pression des 
gaz et aussi de leur solubilité : si l'on ouvrait le tube en brisant 
simplement la pointe, la totalité du liquide serait projeté à l’exté¬ 
rieur sans qu’il soit possible de le recueillir ou de le récupérer. 
Voici comment nous procédons pour éviter cet accident qui nous 
est arrivé plusieurs fois au cours de la mise au point de la tech- 

Le tube, débarrassé de sa chemise métallique de protection, est 
plongé dans un mélange de glace et de sel à une température de 
— 20°. On l’y maintient une demi-heure, puis on brise la pointe du 
tube sans le sortir du mélange réfrigérant. Il y a départ de gaz 
sans entraînement de liquide, si l’on a opéré correctement. 11 est 
à noter, d’ailleurs, que la pression est d’autant plus faible que la 
durée de chauffage préliminaire à la pression normale a été plus 
lougue. 

Le tube étant ouvert, il importe de ne le réchauffer que lentement 
et en agitant le liquide pour faciliter le départ des gaz dissous. Le 
produit réchauffé est ensuite versé dans un ballon et distillé sous 
le vide de la trompe à eau après élimination du chlorure de thio- 
nyle. 

Il convient de prendre naturellement toutes précautions pour 
éviter l’introduction d’humidité, qui transformerait le dichlorure 
en un monochlorure fixe indistillable. 

Les différentes fractions sont recueillies directement dans des 
tubes tarés prêts à sceller. Trois tours de rectification sont néces¬ 
saires pour obtenir un produit pur. Le rendement est de 70 0/0. 

Propriété du dichlorure. — Le dichlorure SOjCl.CHjCOCl 
(CjH]0 3 C1]S = 177°) est un liquide incolore à odeur piquante. Il 
bout à 90° sous 8 mm. (il). 

Densité. — Pour éviter l’action de l’humidité, nous avons rempli 
le pienomètre sous vide, au cours de la troisième rectification, en y 
faisant couler le dichlorure goutte à goutte par l’intermédiaire d’un 
petit entonnoir dont la pointe effilée plongeait dans le réservoir. 

L’ensemble du pienomètre et de l'entonnoir était placé dans 
l’intérieur d’un tube branché sur le séparateur. 

L’excès de dichlorure introduit était ensuite enlevé après la 
distillation par les procédés habituels, mais en n’dtant le bouchon 
du pienomètre que le moins de temps possible. 

D 15 = 1,669 Coeff. : — 0,0013 par degré. 

Indice de réfraction : n“ = 1,4920. 11 a été déterminé au réfracto- 
mètre de Abbe en faisant couler sur la platine une goutte de dichlo¬ 
rure extrait d’une ampoule. 

Ces ampoules qui nous ont également servi pour les analyses 
soc. chim., 5° sér., t. 7, 1940. — Mémoires. en 
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étaient remplies dans l'appareil à distiller. Pour ce faire, elles 
étaient disposées la pointe en bas dans un tube fixé au séparateur. 
Lorsqu'on arrêtait la rectification et qu’on laissait rentrer l’air dans 
l'appareil, les ampoules dont la pointe plongeaient dans le liquide 
se remplissaient et étaient ensuite immédiatement scellées dès le 
débranchement de l’appareil. 

Le dichlorure a été identifié par des dosages directs et aussi par 
l'analyse des différentes amides qu’il a permis d'obtenir. Lorsqu’il 
a été purifié par de nombreuses rectifications, il est parfaitement 
stable et se conserve sans se colorer. 

Nous avons observé surtout dans les fractions contenant des 
têtes, l'apparition d'une coloration rouge violet intense, au niveau 
où le tube a été scellé. Cette coloration se transmet ensuite à 
l'ensemble du liquide. Nous ne l'avons pas étudiée et nous ignorons 
sa cause. 

(a) Dosage d'acidité : 0 g. 9322 de dichlorure sont hydrolysés 
dans une solution titrée de soude ; le titrage par retour donne 
181,56 comme masse de l'équivalent d’acide; l'équivalent calculé 
est de 1T7, en admettant quatre acidités par molécule, soit une 
acidité carboxylique, une acidité sulfonique et deux acidités chlor¬ 
hydrique s. 

(b) Dosage du chlore : 1 er dosage. — Poids de substance 0g.0989, 
dosage du chlore : équivalent de chlore, 88,2 calculé, 88,5. 2* do¬ 
sage. — Poids de substance 0 g. 0896, dosage de chlore : équivalent 
de chlore, 88,62, calculé, 88,5. 

(c) Hydrolyse : 0 g. 2280 de dichlorure sont hydrolysés lentement 
à l'air par addition d'une goutte d’acide chlorhydrique pur pour 
le retour à l'acide initial. 

Au bout de 48 heures on place l’ampoule ouverte contenant le 
produit dans un exciccateur à acide sulfurique et on maintient le 
vide pendant une nouvelle période de 48 heures ; on obtient 0 g. 2040 
de produit cristallisé, calculé pour SOjH.CHj.COjH, 1 H a O : 
0 g. 2035. Par chauffage sous vide à 130° pour éliminer l’eau de 
cristallisation on obtient 0 g. 1862, calculé pour SOjH.CHj.COjH 
anhydre : 0 g. 180. 

Le produit est extrêmement hygroscopique et il est difficile 
d’empêcher un début de rehydratation au cours des manipulations 
ce qui justifie la différence de 6 ing. observée sur l’acide anhydre. 
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102. — Sur les arsénlates d’aluminium; par 
M"* Nina IVANOFF. 


(19.4.40). 


Les méthodes de dosage de l’aluminium basées sur la précipitation 
d'arséniatesde formules bien délinies, telles que : (As0 4 l,AI 4 (0H), (Va¬ 
lentin). (As0,),Al,(0H)j (Robin). AsO.Al; (As 0 4 H) 4 A1 4 ; iAsO,î,Al,(OH), 
(Daubner) sont inexactes. Les précipités gélatineux colloïdaux formés 
ne peuvent être débarrassés des sels adsorbés ét principalement de 
l’arséniete d’ammonium; d'autre part il passe de l'aluminium dans 
las eaux de lavage. 


Parmi les dosages volumétriqnes de l'alumine, il en est un qui, 
étudié et proposé d'abord par Valentin (1), a été repris récemment, 
critiqué et modifié par Daubner (2). 

Comme les résultats obtenus par ces chimistes diffèrent très 
notablement, nous avons pensé qu’une étude critique était nécessaire 
pour en fixer la valeur. 

La technique proposée par Valentin est la suivante : Une solution 
d'alnn ne contenant pas plus de 0,5 g. d'Al, est rendue ammonia¬ 
cale; le précipité est redissous par quelques gouttes de CH 3 C0 2 H. 
On ajoute ensuite 50 cm 3 de liqueur arsénique à 1 0/0 de As 2 O s et 
î,5 g. environ d’acétate de Na pour tamponner le milieu, sans quoi 
les résultats obtenus ne seraient pas constants. On filtre et on dose 
l'excès de As 2 O s dans le filtrat par titrimétrie. Le poids d’Al est 
calculé par différénee, en supposant que le précipité formé répond 
à la formule AVAaO^jlOH)*. Cette formule a été adoptée par 
Valentin, d’après le procédé ci-dessus. 

Plus tard cette méthode de dosage a été critiquée par deux chi¬ 
mistes : Robin (fi) et Descombes (4), dont les travaux ont été exécutés 
dans le laboratoire de M. V. Auger. 

Robin confirme la constance des résultats obtenus, mais d’après lui 
l'arséniate d’Al précipitée a une composition légèrement différente; il 
propose la formule Al 7 (AsO.,) 5 (OH) 3 . Par contre Descombes rétablit 
la formule de Valentin, mais il n'arrive pas à obtenir des résultats 
constants, à cause de la solubilité de l'arséniate d'Al dans les eaux 
de lavage. D'après lui on n’obtient de bons résultats qu'en effectuant 
la précipitation dans un milieu de p H = 4,5 et en effectuant les 
lavages avec CH 3 COjH très dilué, neutralisé par NH 4 OH jusqu'à 
p n = 4,5 (Héliantine). 

En reprenant plus tard cette question, Daubner critique tout 
autrement le travail de Valentin. En se mettant dans les mêmes 
conditions que lui, il n’observe aucune constance dans les résultats 

(4) Valbntin, Z. anal. Chem., 1927,54, 7R. 

(2) Daubnbr, Angew. Cliem., 19S5,48, 589. 

(8) Robin, Mémoire présenté & la Faculté des Sciences de l’Université de 
Paris, N- 851,1928. 

>4) Dbscombbb, Mémoire présenté A la Faculté des Sciences de Paris, 
N* 525,1983. 
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obtenus. II se trouve donc obligé de recommencer toute l'étude de 
la précipitation de l'arséniate d'Al dans des conditions variées. 
L'auteur obtient, en faisant varier la concentration en As 2 O s , 8 arsé- 
niates d’Al neutre, basique et acide. Si la solution, dans laquelle 
se forme l'arséniate d’Al contient de 0,88 à 0,58 0/0 de As 2 0 3 , le 
précipité obtenu répond à la formule AsO.Al ; pour une concentra¬ 
tion en As 2 0 3 inférieure à 0,88 0/0, le précipité possède la formule 
Al 4 (As0 4 ) 3 (0H) 3 . Enfin, si la concentration en As 2 0 3 est supérieure à 
0,53 0/0, il se forme un arséniate acide répondant à la formule 
Al 2 (HAs0 4 ) 3 . Dans le travail de Daubner on ne trouve aucun détail 
sur la façon dont il a établi ces formules, ni sur les propriétés de 
ces composés. L’auteur note seulement que les arséniates d’Al 
neutre et acide sont très hydrolysables et se transforment par lavage 
prolongé à l’eau en arséniate basique de formule A1 4 (As0 4 ) 3 (0H1 3 . 

A l’inverse de Valentin, qui dose l'As resté en solution après la 
précipitation de l'Al, Daubner dose l'arsenic précipité. 

Voici la méthode qu’il emploie : 

On opère avec une solution d’alun à 1,053 0/0 et une solution 
arsenicale à 0,90 0/0 neutralisée préalablement par NH.OH jusqu'à 
obtention de l'arséniate triammoniacal. On met dans un vase muni 
d’un repère à 60 cm 3 , 30 cm 3 de la solution arsenicale, 3 cm 3 
CH 3 C0 2 H, 3 g. ClAm, 10 cm 3 de solution d'alun et on amène avec 
de i’eau jusqu’au trait de repère. On fait bouillir et le précipité se 
rassemble rapidement; on le jette sur un filtre ordinaire et le lave 
à plusieurs reprises avec de l’alcool à 90». Le précipité est alors 
dissous en HCl et la solution mise dans un flacon, est additionnée 
d’une solution aqueuse concentrée de S0 3 et laissée pendant une 
heure au repos. On fait ensuite passer à travers la solution un 
courant de CO? et on chasse le S0 2 à l'ébullition. Après refroidisse¬ 
ment et neutralisation par C0 3 HNa, on ajoute 1 g. de 1K et on titre 
par une solution d'I 0,1 n en présence d'empois. D’après les chiffres 
fournis par l'auteur, l'erreur serait très faible et ne dépasserai 
jamais 0,04 0/0. 

Ces résultats sont tout à fait remarquables pour un dosage d’Al, 
et pour une titrimétrie, mais ils sont en contradiction avec tout ce 
qui était connu jusqu'à présent au sujet de l'arséniate d'Al; en 
particulier la formation de l'arséniate neutre et d'arséniate acide 
dans les conditions citées plus haut, méritait d'étre vérifiée. 

Notre travail peut être divisé en trois parties : 

I. Vérification du dosage d'Al proposé par Daubner; 

II. Identification des arséniates neutres, acide et basique, préparés 
dans les conditions indiquées par l'auteur; 

III. Identification éventuelle des arséniates basiques obtenus par 
Valentin, Robin, Descombes et Daubner. 

I. En opérant dans les conditions exactement conformes à celles 
de Daubner, nous n’avons jamais pu vérifier ses résultats. Nous 
citerons trois exemples de dosages de précipités obtenus en suivant 
bien exactement les prescriptions de l’auteur, et dont la formule 
devait être celle d’un arséniate neutre AsO.Al. 

Les liqueurs employées sont : a) Solution de As 2 Q 3 (0,9 par litre) 
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neutralisé préalablement par NH 4 OH jusqu'à obtention de l'arséniate 
triammoniacal ; b) Solution d'alun d’ammonium (1,2 g. de Al par 
litre). Les précipités obtenus sont lavés par l'alcool à 90° jusqu’à ce 
qu'il n'y ait plus d'arsenic décelable dans les eaux de lavage, par 
le réactif de Bougault. L'arsenic a été dosé par la méthode de 
Gooch. 

Résultats obtenus. 



t 8,33 cm* 0,0113 0,013 - 6 

ï 4,2 0,0037 0,006 - S 

3 16,8 0,0227 0,024 - 3 

On voit d'après ce tableau que les résultats sont constants, mais 
qu'il manque toujours à peu près 5 0/0 d’Al. 

11 y a deux causes d’erreur possibles : 1) AsO^Al n’est pas tota¬ 
lement précipité dans les conditions imposées; 2) Le précipité formé 
ne répond pas à la formule As0 4 A1, mais à celle d’un composé plus 
basique. 

Afin de résoudre cette question, nous avons cherché l’Ai dans le 
filtrat et analysé le précipité làvé. Pour chercher l’Al dans le filtrat 
on évapore les eaux-mères à sec dans une capsule de platine et on 
calcine le résidu au rouge sombre. De cette façon tout le ClNH t et 
presque tout l'arséniate d’ammonium sont volatilisés ; on reprend 
le résidu par une sol. d'acide chlorhydrique très diluée et l'on dose 
l'Ai en tampon acétique au moyen de la p-oxyquinoléine. Par cette 
méthode nous avons constaté que à peu près 30/0 d’Al sont passés 
dans le filtrat. 

Après avoir éclairci ce point important, nous n’avons pas cherché 
à vérifier le dosage de l’Ai effectué dans les conditions de formation 
dos arséniates d’Al basique et acide, mais nous avons passé tout 
de suite à la deuxième partie de notre travail : identification des 
arséniates neutre, acide et basique de Daubner. 

IL II faut remarquer que tous les précipités d'arséniate d’Al sont 
amorphes et gélatineux ; il est donc très probable que le précipité 
ainsi obtenu soit très difficile à laver et qu'il retienne toujours de 
petites quantités de son eau-mère. Dans ce cas il serait logique de 
se demander si la différence dans les formules des 3 arséniates 
citées plus haut ne provenait pas tout simplement des quantités 
différentes de A 2 O s ou plutôt de As0 4 H 2 NH 4 adsorbées par l'arsé- 
niate d'Al colloïdal, formé dans des conditions de concentration 
différentes, il est facile de résoudre cette question en mettant en 
évidence la présence de NH , dans les 3 arséniates précipités et lavés. 

C'est pourquoi nous avons fait trois préparations de l'arséniate 
« neutre », » basique » et « acide ", en suivant rigoureusement les 
prescriptions de Daubner. Les trois composés ainsi obtenus sont 
séchés à l’air et analysés. Le dosage de l’As a été fait par la méthode 
de Gooch ; celui d'Al par la méthode gravimétrique habituelle, en 
séparant préalablement l'As au moyen H 2 S en sol. chlorhydrique à 
20 0/0 ou en l’éliminant par distillation sous forme de Cl 3 As en 
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solution chlorhydrique; le dosage de NH 3 fut fait par distillation. 
Le pu des trois solutions qui donnent naissance aux arséniates 
neutre, basique et acide a été mesuré approximativement par la 
colorimétrie. 11 est à peu près le même pour les trois cas, c’est-à- 
dire qu'il varie entre 3,8 et 4. 

Voici les résultats obtenus : 

Précipité formé dans les conditions d'obtention de l’arséniate 
neutre : 

4*: *8,80/0 41,0, 41:22,8 0/0 41,0, Ripp. iî _L NH, : 2,330/0 NH, 

Le pa de la solution acétique étant à peu près 4, il est très vrai¬ 
semblable que le NH 3 adsorbé se trouve sous forme de As0 4 H 2 NH 4 . 
Dans ce cas, 15 0/0 As 2 O s serait sons cette forme et il ne reste que 
38,8 0/0 As 3 0 5 engagé dans la combinaison avec l’Al. Ces résultats 
inattendus changent complètement le rapport As/Al qui devient 
2As/8AI. 

Des résultats tout à fait analogues ont été fournis par l’analyse 
des deux précipités obtenus dans des conditions d’obtention de 
l’ar8éniate acide et de l’arséniate basique. C’est-à-dire si l’on 
retranche la quantité de Ab 2 O s adsorbé par i’arséniate d’Al sous 
forme de As0 4 II 2 NII 4 on tombe toujours sur le même rapport-^- 
4nilyi« de l’âriéniiu acide. — 4»,0, : 80,* 0/0 41,0, : 22,* 0/0 r, pp . 1 NH, : 2,7 0/0 

Ce qui fait 11 0/0 de As 2 0, sous forme de As0 4 H 2 NH 4 avec seule¬ 
ment 33,6 0/0 AsjOj sous forme d’arsénlate d’Al ; le rapport — 
retombe de nouveau à . 

4nelyie de l’arsén iaje basique. — 4e,0, : *7,7 0/0 41,0, : 230/D Ripp. il-L NH, : 1,0 0/0 

Ce qui fait 12 0/0 As 2 0 5 sous forme de As0 4 H 2 NH 4 et, par consé¬ 
quent, 35,10/0 AsjOj sous (orme d’arséniate d’Al. Donc, de nouveau 
■ . As . 2 As 

le rapport de jj-est 

D'après ces résultats il est évident que les 3 arséuiates d’Al 
signalés par Daubner et précipités dans des conditions différentes 
de concentration en As 2 O s , répondent à la même formule, et il est 
fort probable que c'est le grand pouvoir absorbant de l'arséniate 
d’Al basique amorphe, dont Daubner ne s'est pas rendu compte, 
qui l’a induit en erreur. Mais d'autre part, en adoptant la formule 
nous nous mettons en contracdlction avec Valentin, Robin et 
Descombes. Ceci nous amena à rechercher si l'arséniate d’Al de 
Valentin et autres ne contenait pas aussi de I’AsjOj sous forme 
absorbée. Dans ce but nous avons refait exactement une prépara¬ 
tion d'arséniate d’Al proposée par Descombes et qui d’après lui 
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cette préparation et non celle de Valentin parce qu'elle nous a paru 
plus commode au point de vue de l'exécution. 

Le mode opératoire est le suivant : On travaille en milieu pn = 4.6- 
A 8 g. d’alun d'ammoniaque dissous dans 400 cm 3 d’eau distillée, 
on ajoute 8 cm 3 As 3 0 5 (4 mol.) neutralisé préalablement par NH 4 OH 
jusqu'à virage jaune à l’héliantine. On laisse reposer le précipité 
ainsi formé pendant 12 h.. On filtre et on le lave d’abord à l’eau 
puis à l'alcool. On sèche à l’air et on analyse le composé blanc 
amorphe ainsi obtenu. 

Trouvé: As,0, : 37,8 0/0 A1.0, : 21,4 0/0 R»pp. Li! Al N H, : 0,752 0/0 

Si NH 4 est sous forme As0 4 H 3 NH 4 4,8 0/0, du As 3 O s serait sous 
forme adsorbée, avec seulement 33 0/0 As s 0 5 sous forme d’arséniate 
2 As 

d’Al, ce qui nous conduit au rapport déjà trouvé dans l’ana¬ 

lyse des arséniates d’Al de Daubner. 


Conclusions. 

1° Le dosage d'Al sous forme d’arscniate d’Al par la méthode 
Valentin (dosage de l'excès de As 3 0 5 dans le filtrat) ou par la 
méthode de Daubner (dosage de l'As combiné à l’Al) ne repose sur 
aucune formule de réaction certaine. L'arséniate d'Al précipité est 
souillé de produits d’adsorption, et la quantité d’As trouvée varie 
avec les proportions des solutions employées et la durée des lavages. 

2° 11 est actuellement impossible d'attribuer à l'arséniate d’Al 
préparé par la voie humide une formule chimique exacte. Cette 
difficulté provient des propriétés adsorbantes de l’arséniate d’Al 
colloïdal formé dans les conditions décrites ci-dessus. En opérant 
comme nous l'avons décrit, le produit obtenu avait une composition 
très voisine de : (As0 4 ) 3 Al 3 (0H) 3 naq. 

(Faculté des Science» de Paris, Laboratoire de M. V. Auger). 


N° 103. — Sur le gonflement des particules de bentonite 
dans divers liquides ; par M. Augustin BOUTARIC et 
M"' Suzanne THÉVENET. 

(19.4.40). 


Les auteurs ont entrepris une série de mesuras de viscosité sur 
des Suspensions de bentonite dans divers liquides en vue d'étudier 
comment varie leur viscosité relative en fonction de la masse des 
particules contenues dans l'unité de volume de la suspension. Appli¬ 
quant la formule d'Einstein généralisée, 7) = t,„ (t -fa;!, pour relier 
la viscosité i) au volume o des particules contenues dans l'unité de 
volume de la suspension, ils ont constaté que les écarts dans les 
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valeurs de a relatives è divers liquides sont très supérieurs è ceux 
observés dans le cas d’un produit n’éprouvant aucun gonflement 
(rarborundumj, en sorte que, pour la bentonite, les écarts peuvent 
être considérés comme dus è un gonflement notable de particules en 
suspension daus certains liquides (eau, alcools). 


1. Nous avons entrepris une série de mesures de viscosité sur 
des suspensions de bentonite dans divers liquides en vue d'étndier 
comment varie leur viscosité relative (viscosité rapportée à celle 
du milieu de dispersion) en fonction de la masse et du volume des 
particules contenues dans l'unité de volume de la suspension. Afin 
d'obtenir des indications sur le gonflement des particules, nous 
avons, dans le cas des suspensions qui déposaient lentement, 
mesuré dans des tubes gradués le volume du dépôt que fournit un 
gramme de bentonite en suspension dans divers liquides. Enfin, 
pour être renseigné sur la variation de la grosseur moyenne des 
particules de bentonite dans les divers liquides, nous avons, au 
moyen du photomètre de Vernes, Bricq et Yvon, déterminé la den¬ 
sité optique de ces suspensions dans une région spectrale voisine 
de X = 520 m |x. 

Après avoir desséché la bentonite dans le vide sulfurique jusqu'à 
poids constant et l'avoir tamisée, on préparait les suspensions en 
la versant dans les divers liquides. Ces suspensions étaient rendues 
bien homogènes par agitation avant chaque mesure viscosimé- 
trique; toutefois, certaines de ces suspensions déposent assez rapi¬ 
dement, ce qui réduit la précision des mesures. 

En désignant par — la viscosité relative d’une suspension par 
rapport au milieu dispersant, par c la concentration exprimée en 
grammes de bentonite par cm 3 de suspension, on constate que, pour 
les divers liquides utilisés, les valeurs de -.loge — varient d’une 
manière très sensiblement linéaire dans les limites de concentration 
utilisées. En prolongeant les droites ainsi obtenues jusqu’à la ren¬ 
contre avec l'axe des ordonnées, on obtient la valeur limite A de 
l'expression - .loge — qui, étant donné que ni tend vers lorsque la 
concentration tend vers zéro, se confond avec la limite de l’ex¬ 
pression --— : 

( 1) lim. -—= A 

On trouvera dans le tableau I, pour un certain nombre de liquides, 
les valeurs de — relatives à diverses concentrations c et les valeurs 
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Dana beaucoup de caa on peut exprimer la viscosité d’une sus¬ 
pension faiblement concentrée par la formule suivante qu'on peut 
appeler formule d'Einstein généralisée : 


dans laquelle ? représente le volume occupé par les particules con¬ 
tenues dans l'unité de volume de la suspension. Désignons par * 
la densité de la matière constituant les particules prises & l’état 
sec ; si les particules n'éprouvent aucun gonflement dans le solvant, 
le volume des particules contenues dans l'unité de volume de la 
suspension sera ^ ; si elles éprouvent un certain gonflement, ce 
volume s'exprimera par une relation de la forme : 



< désignant ce qu'on peut appeler le coefficient de gonflement : 
Des relations (1) et (2) on tire : 



d'où en désignant par a le coefficient de la formule d'Einstein géné¬ 
ralisée : 



Le coefficient a qui, pour des particules rigides et sphériques de 
dimensions suffisamment petites, a dans la formule d'Einstein une 
valeur égale à 2,5, prend des valeurs très différentes, ainsi que l'ont 
constaté J. Duclaux et M 11 * Sachs (1) et nous-méme (2), pour des 
particules ne répondant pas aux conditions restrictives indiquées 
par Einstein. 

Si les particules n'éprouvent aucun gonflement t — I, on aura : 
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Pour la série des mesures faites, on peut supposer que le gonfle¬ 
ment le plus faible s’observe dans le liquide qui fournit la plus 
faible valeur de A. C'est ce qui se produit pour le xylène et il 
semble assez naturel d'admettre que dans ce liquide, les particules 
de bentonite n’éprouvent aucun gonflement, ni aucune fixation de 
molécules du solvant sur leur surface. Pour ce liquide, le coefficient 
a prendrait alors la valeur : 

a = 1,75 X 2,” = 4,7 (*) 

Mais d'une manière générale, on aura : 

ai s= A? 

AS représente le produit du coefficient ode la formule d'Einstein 
généralisée par le coefficient de gonflement. Si l'on pouvait admettre 
que pour la bentonite, le coefficient a a la même valeur pour tous 
les milieux de dispersion, le coefficient de gonflement c serait : 

_A*_A_ 

* Â7Ï 1,75 

Ces valeurs sont peu différentes de l’unité, sauf pour l'eau où il 
ne semble pas douteux que les particules de bentonite éprouvent 
un gonflement considérable. Dans le cas des alcools, on pourrait 
interpréter les valeurs obtenues pour ■ en admettant que les alcools 
se fixent sur les particules de bentonite par le groupement OH et 
qu’il se produit autour des particules une atmosphère de ces molé¬ 
cules de moins en moins bien orientées à mesure que l'on s'écarte 
des particules. 

Le tableau il donne les valeurs de A et « pour des suspensions 
faites dans des mélanges hydroalcooliques dont la proportion en 
volume P d’alcool va en croissant. On voit que les valeurs de A 
diminue régulièrement à mesure que P augmente. 


Tableau II. 

P — (0,50/0) A (10/0) A (1,50/0) A 

1» ">• lo 



2. Dans le tableau 111, on a donné le volume v fourni par le dépôt 
de 1 g. de bentonite après un temps suffisant pour que l'équilibre 
soit atteint dans les liquides où ce dépôt se produit, ainsi que les 

(*) Signalons que cette valeur de a est très voisine de celle (4,5) à 
laquelle conduirait la formule de Kunltz r| = r,„ v pour de très 

faibles valeurs de 
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94? 

densités optiques h relatives & X 520 pour diverses concentra¬ 
tions en bentonite indiquées en tête des colonnes en g. pour 100 cm 3 ; 
la dernière colonne donne l'indice n du solvant mesuré au moyen 
du réfractomètre de Féry à 26". 

Tableau III. 



On voit que les volumes des dépôts de bentonite dans les divers 
solvants sont sensiblement dans le même ordre que les coefficients 
de gonflement. L'interprétation des résultats fournis par les mesures 
de densité optique est assez délicate, étant donné que les divers 
solvants ont des indices de réfraction assez différents. Tontes les 
mesures indiquent cependant que la densité optique augmente avec 
la concentration, mais de moins en moins vite à mesure que la 
concentration croit. 

8. Afin de préciser l’interprétation des résultats fournis par les 
mesures de viscosité des suspensions de bentonite dans divers 
liquides, nous avons repris des expériences analogues avec la 
poudre d'un produit incapable d'éprouver aucun gonflement, le 
carborundum, antérieurement utilisé par J. Duclaux et M n< Sachs (3) 
pour déterminer le coefficient de la formule d'Einstein. Nos expé¬ 
riences ont porté sur une poudre de carborundum dite « Arbina », 
mise aimablement à notre disposition par les Aciéries d’Ugines, à 
qui nous adressons nos remerciements. 

Nous avons déterminé la viscosité des suspensions de carborun¬ 
dum à 26" dans divers liquides, pour des concentrations de 1, 2, 
4 et 5 0/0 et vérifié que les valeurs de - log„ —, peu différentes entre 
elles, se disposent sensiblement sur une droite qu’on peut prolon¬ 
ger Jusqu’à l’axe des ordonnées pour obtenir la valeur limite A qui 
représente également la limite de * ~ <l " . La mesure des densités 
des suspensions a fourni pour la densité du carborundum des valeurs 
toujours très voisines et dont la moyenne peut être prise égale à S, 
valeur en bon accord avec celle adoptée par Duclaux et M 11 " Sachs 
et avec celle fournie par les déterminations directes. 

Le tableau IV contient les résultats des mesures faites et donne 
en même temps la valenr du coefficient a relatif à la formule d’Ein¬ 
stein généralisée, pour chaque suspension. 

Les valeurs de a relatives à des liquides pourtant de structures 
très diverses, diffèrent peu entre elles ; les faibles écarts peuvent 
être rattachés, soit à des différences de stabilité des suspensions 


(3) Loc. 
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Tableau IV. 


~ (t 0/0) ~ (î 0/0) i(*0/0) — (3 0/0) A 



d’où peut résulter une incertitude dans la mesure des indices, soit 
à une fixation différente des molécules du liquide sur la surface des 
particules. On n'a nulle part des écarts d’un ordre de grandeur 
comparable à ceux observés pour la bentonite, en sorte que les 
valeurs de « = 3 relative à l'alcool éthylique et surtout t = 25 rela¬ 
tive à l'eau, fournies par les suspensions de bentonite, peuvent 
être considérées comme dues à un gonflement notable de particules 
en suspension. 


N” 104. — Carbures colorêa et matières colorantes; 
par Ed. JUSTIN-MUELLER. 

(11.4.40). 


Le développement de la coloration observée dans certains carbures 
ne contenant que du carbone et de l’hydrogène, ne paraissait pas, 
d'une façon générale, répondre aux règles qui régissent la transfor¬ 
mation d'un carbure benzénique incolore en une matière colorante. 

L’auteur a étudié les fonctions capables de provoquer une colo¬ 
ration et il est arrivé 4 conclure que la coloration des dits carbures 
ne fait pas exception à la règle générale, en élargissant celle-ci en 
conséquence. 


Parmi les substances organiques (hydrocarbures avec hydrogène 
substitué), il en existe des colorées et des colorantes. On admettait 
cependant, pendant longtemps, que les carbures simples ne conte¬ 
nant pas d'hydrogène substitué, ne pouvaient pas être colorés. 
Toutefois par l'apparition d’hydrocarbures nettement colorés cette 
opinion devenait insoutenable. La première substance colorée qui 
paraissait répondre à ce genre était la carotine (pigment de la 
carotte). 

Ce corps fut étudié à partir de 1847, par Robiquet, Régnault, Zeiss 
et Husemann (Annale» de Chimie , 76,302 ; An. der Chem. u. Pharm., 
117, 200 ; 62, 380). 

II 

Un hydrocarbure bien défini et nettement coloré fut obtenu vers 
1875 par de la Harpe et van Dorp ( Berichte , 1875, VIII, 1048). 
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Ce carbure a été étudié par de Mantz (Thèse Genève 1892), et le 
Professeur Graebe montra qu'il s'agit du di-biphénylène-éthène 
{.Berichte, 1892, XXV, 8146). Ce corps est coloré en rouge alors que 
le tétraphényléthylène plus riche en hydrogène est incolore : 


Ox /O 

c=c 

o 7 x:> 

Tétraphényl-éthylène (Incolore). 



Di-biphénylène-éthène (rouge). 


Le Professeur Nietzki (Chem, der organ. Farbstoffe, 1894, 2* éd. t 
p. 6) indique, en se basant sur la théorie de Witt, que l'hydrocar¬ 
bure « di-biphénylène-éthène » doit incontestablement sa coloration 
au groupement éthyléuique >C=C< faisant fonction de chromo- 
phore. Nietzki considère qu'on peut, d'une façon générale, admettre 
qu'une fonction chroinophore est d’autant plus prononcée qu’elle se 
trouve en présence d'un complexe plus riche en carbone. 

Dans un ordre d'idées analogues, Grandmougin ( Farbenchemie, 
4* éd , 1913, p. 9) considère que c'est la formation cyclique double 
qui, en resserrant le complexe de façon plus intime, favorise consi¬ 
dérablement la fonction chromophore de la liaison éthylénique. 

Le corps incolore, le tétraphényléthylène, se transforme par oxy¬ 
dation en un corps rouge, et le di-biphénylène-éthène, redevient 
inversement incolore par réduction. 

Auparavant Nietzki et divers auteurs, attribuèrent ce changement 
à la saturation ou à la non-saturation de l’hydrocarbure, soit à l’une 
de ces fonctions. 

En ce qui concerne le di-biphénylène-éthène, le jeu serait le sui¬ 
vant : 


C 6 H 4 C 0 H 4 

I >C=C< I -4 
C c ll 4 C 6 H 4 


C c H, C c ll 4 

-> | >CH.CH<| fO -y 
C c ll 4 C c H 4 


c 6 h 4 c 6 h 4 

I >C=C<I + HjO 

c 0 h 4 c 6 h 4 


Or, avant que Witt n'ait fait connattre sa théorie des colorants, 
un seul mémoire avait paru, en 1861 sur ce sujet; c'est la commu¬ 
nication fameuse de Graebe et Liebermann (Ber. 1, 1868, p. 106) ; 
Sur les relations de la constitution moléculaire et de la couleur des 
composés organiques. Le résumé de cette communication est en 
deux mots le suivant : 

« D'une façon générale les corps colorés se combinent à l’hydro¬ 
gène en devenant incolores ». 

Ainsi la quinone colorée 
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H t 0 2 on + H 2 


donne de 1 ’hydroquinone incolore 


et inversement, par oxydation de l'bydroquinone incolore, elle s 
transforme en qninone colorée : 


A cet exemple nons pourrions enjoindre beaucoup d’antres, mais 
ils sont tons du même schéma quant & la modification : colorée et 
incolore. 

Pour les hydrocarbure» colorés, proprement dit, le mime phéno¬ 
mène se produit : Zeise l'avait déjà observé pour la carotine, qui 
forme de Vhydrocarotine (incolore) et qui par oxydation se trans¬ 
forme à nouveau en Caroline tcolorée). Ce serait donc particulière¬ 
ment les corps non saturés qui présenteraient, dans certains cas, 
une coloration et, les mêmes corps saturés , seraient incolores. Ceci 
confirmerait plutôt la théorie de Nietxki et de son école que celle de 
(irandmougin, qui est cependant à prendre en considération. 


Un cas très intéressant concernant l’histoire des substances colo¬ 
rées est, certainement, l'observation faite par Thlele {Ber. 1900, 
t. 33, p. 066 à 673 et 3395 k Celui-ci trouva entre autres, que le 
crclopentadiène 

CH=CH 
I >CHj 
CH-CH 

donne avec des aldéhydes et des cétones des hydrocarbures colorés, 
en jaune, en orangé et en ronge sang. Tbiele constata, ea plus, que 
tous ces carbures colorés sont des dérivés d'un hydrocarbure : 


auquel il doi 


de Fuleène. 
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Avec de l’acétone, par exemple, on obtient le diméthylfaIvène : 
CH=CH CH 3 

I >C=C< 

CH=CH CH 3 

qui est jaune. 

Or, chose curieuse, le dimithylfulvène est isomère du p -xylène : 
qui est incolore. 

C’est cette particularité qui amena Thiele à envisager que la posi¬ 
tion des doublet liaisons doit favoriser la coloration. Les deux corps 
isomères que nous venons de citer possèdent le même nombre de 
doubles liaisons, mais leur disposition n’est pas la même. J’ajou¬ 
terai ici une parenthèse : Dans la diméthylfulvène nous avons la 
fonction chromophore tthylinique >C=C< que ne possède pas le 
p-xylène. 

Thiele n'a pas dû connaître le mémoire de Nietzki déjà cité, ou 
encore l’intervention du chromophore éthylénique lui a-t-elle 
échappé. 

C’est lui qui parait avoir envigagé le premier que la disposition 
la plus favorable à la coloration d’un hydrocarbure est celle des 
doubles liaisons conjuguées : 


Thiele {Ann., t. 306, p. 87) appliqua aux doubles liaisons conju¬ 
guées une théorie dite des « valences partielles », il admit que les 
valences partielles des atomes 2 et S, du schéma ci-dessus, se 
saturent et que par suite, il ne reste plus qu’en 1 et en 4 des valences 
partiales de disponibles, selon le schéma suivant : 

1 ï 3 4 

-C=C.C=C- 

I w I 

Cette théorie, d’un emploi souvent commode, a été suivie, du 
moins en partie, par Staudinger (Ber., 1908, t. 41, p. 1492), par 
Courtot (thèse Nancy, 1916) etc... et elle donna lieu à de nombreuses 
critiques de la théorie de Witt des chromophores, chromogènes et 
même à l’infirmer, nous y reviendrons. 


IV 

En 1928 R. Kuhn (Helv. Chim. acta , t, 11, p. 87) est arrivé à pré¬ 
parer des hydrocarbures possédant jusqu’à huit doubles liaisons 
conjuguées, dont un corps rouge, apparenté aux pigments caroti- 
noldes végétaux. Ce corps rouge fut considéré comme analogue, 
sinon identique à la carotine déjà citée et fut dénommé carotène. 
Sa constitution a été établie par R. Kuhn et P. Karrer (Helv. Chim. 
acta, 1928 à 1936). 
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Plus récemment 4 hydrocarbures caroténoldes ont été isolés A 
l'état pur. Ce sont le lycopène (pigment de la tomate) et les caro¬ 
tènes «, ? et y (qui se trouvent dans la carotte et dans les feuilles 
vertes). 

Ces 4 pigments sont des isomères de la formule C^H^, qui peut 
être représentée comme suit : 

C U H„.CH=CH.C=CH.CH=CH.C=CH.CH=CH.CH=C CH=CH.CH=C.CH=CH.C„H„ 
CH, CH, CH, CH, 

Le lycopène est rouge foncé, le carotène y est rouge orangé, le ? 
est orangé et l'a est orangé-jaune. 

Kuhn et Brockmann ont isolé le carotène y à partir du carotène 
de la carotte (Z. physiol. Chem. 1932, t. 206 , p. 41 ; Ber., 1933, t. 66 , 
p. 401). 

R. Kuhn a réussi en 1938 à préparer le premier carbure coloré 
uniquement aliphatique (de la série des polyènes), (Ber., t. 71 , 
p. 442). 

Ce corps est jaune et possède 6 doubles liaisons conjuguées. 

D'autres carbures colorés aliphatiques ont été préparés depuis. 

Moureu et Dufraisse (Bull. Soc. Chim., 1936, t. 3 , p. 1847) ont 
préparé des carbures purement cycliques fortement colorés auquels 
ils ont donné le nom de rubènes. 

Des carbures colorés en bleu, violet ou vert furent trouvés dans 
certaines huiles essentielles. Ces corps, dont la formule brute est 
approximativement C^H^, ont reçu la dénomination A'Asulènes 
(Pfau et Plattner, Helv. Chim. acta, 1936, t. 19 , p. 858 et 1937; 
t. 20 , p. 224). 

Klaudy et Fink (Monatsh., 1900, t. 21 , p. 118) ont trouvé dans des 
appareils de cracking de pétrole russe, des cristaux orangés d’an 
carbure auquel ils donnèrent le nom de crackène. 

Ce produit a depuis été identifié avec un carbure orangé qae 
Fritsche sépara en 1862 de l'anthracène du goudron de houille. 


R. Kuhn et Wallenfels (Ber., 1938, t. 71, p. 783) ont préparé de! 
carbures où les doubles liaisons ne sont plus conjuguées mais con li¬ 
gués, soit au lieu de 

—c=c.c=c- 

I I 

on aura -C=C=C=C— 


Ils ont obtenu un carbure coloré en écarlate, le 
pentaène : 

et le di-biphénylène-hexapentaène : 
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C 6 H„ c 6 h 4 

| >C:tC C C C<| 
c 6 h 4 c 6 h„ 


qui est violet presque noir. 

Les auteurs ont proposé pour ces produits le nom générique de 
camulènes (hydrocarbures contenant plusieurs doubles liaisons 
cumulées). 

Si maintenant nous comparons les formules de R. Kuhn et 
Wallenfels avec celles de Grandmougin, nous remarquerons que 
celle du tétraphényléthylène (incolore) a une certaine analogie avec 
celle du télraphénylhexapentaène qui est écarlate ; le renforcement 
des doubles liaisons contiguës ou cumulées a nettement provoqué 
la coloration de ce corps, il en est de même entre le di-biphénylène- 
éthène qui est rouge et le di-biphénylène-hexapenlaène qui est violet- 
noir. Ici nous remarquons que l’observation de Grandmougin, 
concernant la liaison cyclique des noyaux benzéniques avec le 
système des doubles liaisons, parait avoir pour effet de renforcer 
l'intensité de la coloration, cette cyclisation serait donc à consi¬ 
dérer comme bathochrome (du grec bàthos, profond et de Khrôma, 
couleur). 

II est en outre intéressant de constater que le système des doubles 
liaisons, rattaché aux noyaux benzéniques par une fonction qu'on 
peut déffnir comme aiiènique, qui est assimilable & une fonction 
muiti-éthylénique, a également une action bathochrome. 


VI 

Les carbures colorés dont il a été question sont spécifiquement 
des substances colorées et non des substances colorantes. 

Ces carbures ne sont qu'au premier stade de la formation d'une 
matière colorante. En effet d'après la théorie émise en 1816 par 
Otto N. Witt (Ber., 9, p. 522), qui a été et qui est encore le livre de 
chevet des producteurs de matières colorantes, un hydrocarbure ne 
se colore et ne devient colorant que par l’intervention de divers 
groupes ou fonctions. Schématiquement la formation d’un colorant, 
en partant d'un hydrocarbure incolore (benzénique) est la suivante : 

A) Hydrocarbure + chroraophore = chromogène (qui est coloré, 
mais n’est pas encore un colorant). 

B) Chromogène 4- auxochrome = colorant. 

La désignation chromophore du grec Khrôma, couleur et de pho- 
ros, qui porte, veut par conséquent dire : « un groupement ou une 
fonction qui porte vers la coloration, qui la provoque ». 

Celle de chromogène du grec Khrôma, couleur et genndn, engen¬ 
drer, signifie substance capable d'engendrer une coloration ou une 
couleur. 

Auxochrome, du latin auxilium, qui aide et du grec Khrôma, 
couleur, indique un groupement ou une fonction qui aide à former 
ou à produire une matière colorante. 

Dans la nomenclature de Witt concernant les chromophores nous 
trouvons en tête la fonction éthylénique >C=C< qui, comme nous 
soc. chim., 5* sür., t. 1, 1940 — Mémoires. 61 
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venons de le voir, provoque, incontestablement, la coloration d'un 
certain nombre de carbures d’hydrogène, ne renfermant que du 
carbone et de l'hydrogène. 

Pour répondre à tous les cas pouvant sé présenter, il y a lieu 
dajouter & la nomenclature des chromophores : 

A) La fonction allé nique, assimilable à une fonction multi-éthylé- 
nique ; 

B) Les doubles liaisons conjuguées et les doubles liaisons contiguës ; 

C) La cyclisation de noyaux benténiques avec le système des 
doubles liaisons (éthylénique, etc 

Le bichromate de potasse ou de soude, substance colorée, mais 
ne colorant pas, peut être considéré comme un chromogène vu que 
par un sel (de plomb) il peut devenir colorant, dans ce cas le sel de 
plomb fait office d 'auxochrome 

L’alisarine, substance colorée en jaune, est également un chromo¬ 
gène et non un colorant. Elle ne devient colorant que par l’inter¬ 
vention de certains sels métalliques, tels que ceux d'alumine, de 
fer, de chrome, d'étain, etc., qui font office d 'auxochrome et sont à 
ajouter à ce groupement. 

Nous pouvons encore citer V azo-benzène C 6 H 5 .N=N.C 6 H 5 , qui est 
une substance nettement colorée en rouge, mais dénuée de toute 
propriété tinctoriale. Elle constitue un chromogène de premier 
ordre auquel il suffit d'introduire un auxochrome, tel que NH 2 
(NH 2 ) 2 , N(CH 3 ) 2 , OH et en outre S0 3 H pour obtenir une sub¬ 
stance parfaitement colorante. 


Conclusion. 

La coloration de certains carbures non saturés, composés uni¬ 
quement de carbone et d’hydrogène, n’est pas provoquée par une 
fonction spécifique, non prévue. 

Cette coloration résulte de la règle générale qui régit la transfor¬ 
mation de carbures (benzéniques) incolores en substances colorées 
et en matières colorantes. 

Cette règle est basée : 

i°) Sur l'intervention de fonctions chromophores éthyléniques. 
auxquelles s'apparentent celles que nous pouvons dénommer multi- 
éthyléniques, ainsi que les doubles liaisons, qui paraissent exercer, 
en outre, un effet bathochromique, de même que la cyclisation 
benzo-éthylénique. 

2°) Sur l'intervention de fonctions auxochromes, qui, toutefois 
n'interviennent pas dans les carbures colorés dont il s’agit. Ces car. 
bures étant des substances colorées du premier stade et non des 
matières colorantes. 
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N° 105. — Solubilité du sulfate de glucinium en présence 
de glucine; par M 11 * M. L. JOSIEN. 

(86.4.40). 


L'augmentation de la solubilité du sulfate de glucinium en présence 
de glucine ue justifie pas l'hypothèse d'un sel basique soluble 80,5G10. 
L’hypothèse d’un sulfate basique soluble S0 3 8GI0, précédemment 
établie, suffit à expliquer le phénomène. 


La solubilité du sulfate de glucinium augmente en présence de 
glucine. Pour expliquer ce phénomène, Sidgwick et Lewis (1) ont 
été conduits à admettre l’existence d’un ion complexe CGI, 4GiO)**. 

Rappelons la méthode utilisée par les deux auteurs. Des solutions 
saturées de sulfate de glucinium sont additionnées de carbonate 
basique de glucinium; après ébullition et filtrage, elles sont agitées 
en thermostat, à 25°, jusqu'à équilibre. Les cristaux qui prennent 
naissance correspondent toujours à la formule SO k Gl 4H 2 0. Dans 
les filtrats, les ions SO 4 " et Gl + * sont dosés et les auteurs cons¬ 
tatent un accroissement de la solubilité du sulfate de glucinium 
correspondant à une molécule supplémentaire de sulfate de glu¬ 
cinium en dissolution pour quatre molécules d’oxyde dissoutes. 

D'autre part, nos propres travaux (2) ont montré que dans des 
solutions non saturées de sulfate de glucinium (concentration 
variant entre 1/10 molécule et 2 molécules) l'addition d’un excès de 
glucine donne un filtrat dans lequel le rapport moléculaire 
tend vers 2. 

Ce résultat semble en désaccord avec les conclusions de Sidwick 
et Lewis. En effet, il parait anormal que dans une solution saturée 
de sulfate de glucinium, en présence de glucine en quantité limitée 
existe un sel basique de formule SOjSGIO, tandis que dans une 
solution diluée de sulfate de glucinium, en présence d'un grand 
excès de glucine, la dissolution cesse quand une seule molécule de 
glucine supplémentaire a été dissoute, ce qui correspond à la for¬ 
mule S0 3 2G10. 

Cette difficulté de concilier nos résultats avec les hypothèses de 
Sidgwick et Lewis nous a conduit à reprendre l’étude de la solubi¬ 
lité du sulfate de glucinium en présence de glucine. 


Pbocédés expérimentaux. 1 

Les mélanges étudiés sont de deux sortes. Une première série 
d’expériences (essais 1 à 8) comprend des solutions contenant un 
excès d'ions SO.,", renouvelant ainsi, mais à 13°,5, les expériences 
de Britton (3). Ces mélanges acides ont été obtenus soit par disso¬ 
lution de cristaux de sulfate de glucinium dans un mélange d'eau 
et d'acide sulfurique, soit par concentration et cristallisation de , 
solution acide de sulfate de glucinium. I 
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Un second groupe d’expériences (essais 10 à 17) comprend les 
mélanges basiques formés par l'addition de giucine à des solutions 
saturées de sulfate de glucinium contenant des cristaux en excès. 
Certains mélanges après détermination d'un premier équilibre nous 
ont servi à en déterminer d'autres par de nouvelles adjonctions de 
giucine. 

Dans tous les cas, après filtration, les prélèvements ont été faits 
à la pipette. Le dosage des ions S0 4 " et GD + a été fait suivant la 
technique indiquée dans un premier mémoire. 

L’ensemble des expériences a été réalisé à la température du 
laboratoire 18°,5. 


Résultats expérimentaux. 

Les résultats sont exprimés en molécules par litre et réunis dans 
le tableau I. 

Les erreurs d'expériences sont assez grandes. Quelques-unes 
atteignent 2 0/0. Les liquides sont très visqueux, ce qui entraîne de 
petites variations du volume prélevé. 

Les résultats correspondants à des prélèvement successifs sur un 
même mélange ont été réunis par une accolade. Sur le graphique, 
nous n’avons relevé que les points relatifs, dans chaque cas, à la 
plus longue durée de contact, 

Tableau I. 


Résultats personnels. 








!"• H. L. JOSIEN. 


957 


Discussion des résultats. 

Pour faciliter l’interprétation des résultats obtenus, nous avons 
été amenés & utiliser une représentation graphique de la composi¬ 
tion des différentes solutions saturées. Pour chaque résultat, nous 
portons en abscisses la concentration moléculaire en S0 3 et en 
ordonnées ia concentration moléculaire en GIO (courbe I). 



De plus, pour permettre une comparaison commode avec les 
résultats de Sidgwick et Lewis d'une part et ceux de Britton d'autre 
part, nous avons porté sur un même graphique les concentrations 
moléculaires calculées d’après les résultats consignés dans les 
mémoires respectifs (tableaux 2 et 3). Une difficulté subsiste cepen¬ 
dant car les résultats expérimentaux des auteurs anglais sont 
exprimés en g. de SO-.Gl ou GIO pour 100 g. de solution. A partir 
de ces valeurs, nous avons tracé une première courbe complète 
représentant les concentrations moléculaires pour 1000 g. de solution 
(courbe II) tandis que, pour les résultats de Sidgwick et Lewis, 
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quelques densités relevées dans le mémoire original nous ont 
permis d'exprimer cinq concentrations en molécules par litre et de 
tracer un second fragment de courbe (courbe III). 

Tablrau II. 


D'aprèt Sidgwick et Lewis. 



Tablbau III. 
D’après Britton. 


Remarques. 

1°) Les valeurs absolues'lde nos résultats obtenus à 13°,5 sont 
différentes de celles des trois auteurs anglais qui travaillaient à 25*, 
mais la forme générale de la courbe représentative est confirmée 
par l’allure identique de la courbe tracée à l’aide des résultats 
Sidgwick-Lewis et Britton. 

2°) La courbe représente un point de rebroussement très net an 
moment où la composition de la solution saturée correspond à 
S0 3 G10, montrant ainsi l'existence et la stabilité du sulfate neutre 
en solution dans l'eau ou l’acide Bulfurique. Notons d’ailleurs que 
les résultats expérimentaux obtenus pour les solutions acides sont, 
à la différence de température près, en bon accord avec ceux de 
Britton. 

3°) La partie de la courbe correspondant aux solutions basiques 
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^rapport moléculaire est très sensiblement une droite et 

diffère ainsi très nettement de la branche de courbe d’allure hyper¬ 
bolique correspondant aux solutions acides. 

L'accroissement de la solubilité du sulfate de glucinium en pré¬ 
sence de glncine apparaît donc comme une fonction linéaire de 
la quantité de glucine dissoute et ce résultat est en accord avec 
l'expression de Sidgwick et Lewis : le rapport moléculaire 

SÔ 4 G1 supplémentaire C8t COn8tant ’ 

Remarquons cependant que dans le cas de solutions additionnées 
d’un seul coup d’un grand excès de glucine, des prélèvements 
successifs permettent d'observer une diminution progressive de la 
quantité de glucine dissoute tout d’abord (essai n* 17). Nous retrou¬ 
vons un phénomène déjà signalé (2) et qui s'explique sans doute 
par une dissolution partiellement colloïdale de la glucine. Par 
contre, pour des solutions additionnées de petites quantités de glu¬ 
cine, la dissolution est assez régulière pour que les différents points 
obtenus se situent près de la droite moyenne. 11 ne semble pas que 
l’on puisse, pour le moment, préciser davantage la cinétique de la 
dissolution. 

4» A une même concentration en ions SO 4 "", correspondent deux 
concentrations différentes en glucinium. Ce phénomène justifie 
l’hypothèse de Sidgwick et Lewis sur l’existence d'un ion gluci- 
nique autre que l'ion simple G1**. 

Quelle que soit la constitution de cette seconde sorte d'ion, il 
parait en tout cas très vraisemblable que l’addition de glucine à 
une solution saturée de sulfate de glucinium a pour ellet de trans¬ 
former une partie des ions Gi** de la solution. Les points de la 
courbe correspondant à semblent correspondre à des 


équilibres entre des ions SO 4 "" et les deux sortes d'ions gluciniques. 

• r '°) La partie rectiligne de la courbe correspondant aux solutions 
basiques a une pente de 4 environ. Le coefficient angulaire de la 
droite représentant graphiquement les résultats Sidgwick et Lewis, 
après transformation des concentrations en molécules par litre, a 
très sensiblement la même valeur. 

Avant de donner notre interprétation rappelons l’argumentation 
de Sidgwick et Lewis. Ces auteurs, après avoir abandonné l'hypo¬ 
thèse d'une solution colloïdale de glucine, rejettent également 
l’hypothèse de la « formation d'un sel basique d’un ion (GIOH)* ». 
Cette formation, écrivent-ils, n'expliquerait pas « la dissolution de 
plus d’une molécule de sel » par molécule d’oxyde et, de plus, elle 
• impliquerait un accroissement d’un ion pour chaque molécule 
d’oxyde dissoute : 


GeA + Ge(OII) 2 = (GeOH,A 

et par suite un abaissement du point de congélation et une aug¬ 
mentation probable de la conductivité », tandis que la présence de 
glucine dans une solution saturée de sulfate de glucinium élève le 
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point de congélation et diminue la conductivité. Sidgwick et Lewis 
admettent ensuite une troisième hypothèse, celle d’une catbion 
complexe (Gl, arGlOj**, comme expliquant à la fois les variations 
de la conductibilité et du point de congélation d'une part, l’aug¬ 
mentation de la solubilité d'autre part. Et les auteurs ajoutent : 

« Si nous pouvions supposer que la solubilité du sel normal est la 
même en présence du sel complexe que dans l'eau, le rapport 
moléculaire de l'oxyde ajouté & l'accroissement de solubilité du se- 
(4,14 avec le sulfate) indiquerait que l’ion complexe est (Gl, 4G10)* * •- 

Avant tout essai d'interprétation, il convient de remarquer la 
variation de valeur de la pente avec l'unité de base adoptée. Si on 
rapporte les concentrations moléculaires aux 1000 g. de solution, 
dans notre système de coordonnées, la pente de la droite représen¬ 
tative des valeurs trouvées par Sidgwick et Lewis a pour valeur 5. 

En effet, si v c/S rM (Gl ?i -7-r- = 4, 

(S0 4 G1 supplémentaire 

(GIO supplémentaire)_^ 

(SOj supplémentaire) — 

Mais si l’on rapporte les concentrations moléculaires au litre, cette 
valeur tombe & 4, car les variations de densité du mélange sont 
très importantes. L'existence de ces deux valeurs montre déjà la 
difficulté d'une interprétation précise de la valeur de la pente, 
encore que pour des solutions ionisées, le volume paraisse une 
meilleure référence de base. 

Quoi qu'il en soit, à partir des résultats consignés dans notre 
premier mémoire et des résultats contenus dans cette note, il semble 
qu’on peut admettre que les solutions saturées de sulfate de gluci¬ 
nium, tout comme les solutions diluées, tendent, en présence de 
glucine, vers un composé de formule globale S0 3 2G10. 

En effet, dans lès solutions saturées de sulfate de glucinium 
additionnées de glucine, Sidgwick et Lewis, pas plus que nous- 
méme, n’ont trouvé pour le rappport moléculaire de valeur 

plus grande que 2. D'autre part, rien n’interdit de supposer que la 
courbe représentative puisse, pour des concentrations plus élevées 
rejoindre la droite (GIO) = 2<S0 3 ). Expérimentalement, il est pra¬ 
tiquement impossible de le vérifier, car nos solutions les plus 
concentrées sont déjà extrêmement visqueuses et l'on doit s'attendre 
à la limite à obtenir le produit vitreux que nous avons obtenu par 
évaporation d’une solution diluée contenant 2G10 pour 1S0 3 . 

Enfin, il semble vraisemblable que la solubilité du sulfate normal 
S0 4 G1 soit grandement influencée par la présence d'une deuxième 
sorte d'ions gluciuiques. Si l'on tente un essai d’interprétation de la 
valeur de la pente dans ce sens, on trouve que trois molécules de 
S0 3 2G10 remplacent au point de vue solubilité 2 molécules de 

so 3 gio. 

Conclusion. 

Le problème des solubilités relatives du sulfate normal et du 
sulfate basique de glucinium restant posé, il semble acquis d'une 
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part que l’augmentation de la solubilité du sulfate de glucinium en 
présence de glucine se fait avec un rythme qui n'exige pas la for¬ 
mation d’ion (G14G10)**, tandis que d’autre part, l'étude générale 
des solutions de glucine dans le sulfate de glucinium montre la 
tendance du sulfate normal en solution à se transformer en présence 
de glucine en sulfate basique S0 3 2G10. 
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N° 106. — Obtention chimique de quelques métaux 
réfractaires: par Raymond LAUTIÉ. 

(1.5.40). 


Obtention du chrome, du molybdène, du tungstène et du vanadium 
par des réducteurs gazeux et solides. Dans ce cas, le calcium est 
recommandé. On peut aussi préparer directement le sodium dans 
l’appareil même de réduction et ainsi simplifier la manipulation, l’alcalin 
réagissant au fur et à mesure de sa formation sur le sulfure ou l’oxyde 
convenable. 

Considérations sur la méthode de réduction par le calcium dans le 
cas général. Extension de la loi de volatilité de lierthollet, prépara¬ 
tion des fluorures et des carbonates par application des lois de Uer- 
thollet. 


Dans un précédent mémoire {Bull. Soc. Chim., 1939, t. 6 , p. 1243), 
j’avais indiqué l’isolement du molybdène, du tungstène et du vana¬ 
dium par action des métaux alcalins et alcalino-terreux — sodium 
et calcium — sur certains oxydes ou mieux sur les sulfures. 

Par exemple : 

SjMo + 2Ca = 2SCa -f Mo 

Comme le sulfure de molybdène et le molybdène sont pratique¬ 
ment infusibles dans les conditions de l’expérience, je ne perds pas 
de ces produits. Il n’y a en fait qu’une perte légère en calcium par 
vaporisatiou. Elle serait plus importante avec le sodium. La méthode 
conduit à du métal pulvérulent, qui est lavé à l’alcool pour éliminer 
le léger excès de réducteur, ensuite à l’eau bouillante et riche en 
sels ammoniacaux pour dissoudre le sulfure alcalin ou alcalino- 
terreux et enfin à l’eau distillée tiède pour achever l’élimination des 
traces de sulfures. Ayant opéré avec un peu plus de réducteur que 
ne l’exige la réaction théorique, je n’ai pas de sulfure de molybdène 
comme impureté. La volatilité des anhydrides chromique et molyb- 
dique élimine ces corps d’une réaction semblable à celle indiquée 
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plus haut. Par contre, je peux remplacer les sulfures, par le sesqui¬ 
oxyde de chrome, par le bioxyde de molybdène, par l’anhydride 
tungstique, par le pentoxyde de vanadium. La méthode au calcium 
qui est générale, donne, avec ces restrictions, un bon rendement, 
souvent supérieur à 95 0/0. De plus, le métal obtenu est facile à 
puriQer. En remplaçant le calcium par le fer, le zinc, le magnésium 
ou l'aluminium, les opérations de purification sont moins commodes 
ou ne permettent pas d’éliminer complètement le réducteur parce 
qu’il y a combinaison de celui-ci avec le métal à produire. C'est le 
cas du fer qui donne des » ferros », utilisés d'ailleurs industrielle¬ 
ment. Par contre, la méthode au calcium ou au sodium est moins 
facile à manier que les précédentes parce que le réducteur est très 
actif, susceptible de donner des explosions au contact de l'eau. 
C’est pourquoi la matière première utilisée et l'appareil sont soigneu¬ 
sement desséchés avant l'introduction du réducteur. De plus le prix 
de ce dernier est plus élevé. L'avantage du calcium sur le sodium 
tient à ses moins grandes fusibilité et volatilité et qu’à poids égal, 
il réduit plus de matière première. 

J’ai essayé aussi la réduction par le carbure de calcium parce que 
plus commode à manipuler et bien moins coûteux que le calcium. 

Par exemple : 

[2] SjMo + 2CjCa = Mo + 2SCa + 4C 

La réaction marche bien et même avec les divers oxydes et les 
molybdates. 

[3] Mo O 2 + 2CjCa = Mo + 2|OCa + 4C 

Mais elle ne conduit pas à du métaljpur, parce que le carbure de 
calcium est impur et aussi qu’il tend à se faire des carbures de 
molybdène. 11 faut encore rigoureusement dessécher. Ces remarques 
s'appliquent aussi au chrome, au tungstène et au vanadium. Si l’on 
ne recherche pas dans tous ces cas un métal de grande pureté, cette 
méthode est simple, et plus facile à conduire que la précédente. 
Après réaction, le lavage se fait à l'alcool à 90* pour détruire l’excès 
de carbure de calcium, puis à l’eau chargée de sels ammoniacaux 
et tièdes, puis à l'eau suflisamment chlorhydrique et enfin à l'eau 
distillée bouillante pour éliminer les sulfures, la chaux et en dernier 
lieu les réactifs de lavage. Le carbone très absorbant, obtenu dans 
ces préparations, s'élimine facilement de la poudre très dense par 
décantations sous courant d'aau qui l’entraîne. Ce carbone pulvéru¬ 
lent est un décolorant puissant, un absorbeur de gaz et un cata¬ 
lyseur par exemple d'hydrogénation. 

Le molybdène obtenu est pulvérulent. Sa densité à 20» oscille de 
9,9 à 10,1. Elle est donc toujours un peu inférieure à la normale 
(10,230). Sa pureté ne dépasse qu’exceptionnellement 98 0/0. On 
trouve des traces de fer. Avec les autres métaux, mêmes opérations 
de lavage et mêmes résultats sur la pureté. A 20*, la densité du 
chrome va de 6,5 à 6,7 au lieu de 6,921 ; celle du tungstène de 18,8 
à 19,0 au lieu de 19,305; celle du vanadium de 5,5 à 5,7 au lieu de 
5,869. J'ai déterminé toutes les densités de référence sur le métal pur. 



1940 


R. LA0TIÊ. 


fonda puis refroidi lentement à 20°. Il provenait de la réduction par 
l'hydrogène d'oxydes convenables. 

Il m'a paru bon de recourir à des méthodes parfois plus écono¬ 
miques, toujours plus commodes au point de vue expérimental que 
celle au oalcium bien quelle fournisse directement un métal à plus 
de 99,8 0/0 de pureté. La réduction par l’hydrogène est excellente 
mais chère. Dans le cas du molybdène, je pars de l'anhydride 
molybdique pur que je chauffe lentement jusqu’à 400°, avec l'ammo¬ 
niac, ou l’oxyde de carbone, ou le gaz à l eau, ou les hydrures de 
carbone légers (point d'ébullition inférieur à 100°), tous plus écono 
miques que l'hydrogène, et j'arrive ainsi au bioxyde de molybdène. 
Ce degré de réduction atteint, je poursuis la réaction avec l'hydro¬ 
gène pur en élevant la température graduellement jusqu'à 700-800°. 
Ainsi j'obtiens du molybdène pur directement, avec un excellent 
rendement car j'ai évité la volatilité de i’anhydryde molybdique 
sensible dès 600°. Si l'on ne craint pas d'effectuer de nombreux 
lavages à l'eau bouillante ou légèrement chlorhydrique, on peut 
partir de molybdates alcalins ou même alcalino-terreux. 

Le paramolybdate d’ammonium convient bien. Dès 100°, on a un 
mélange d'anhydride molybdique, de bioxyde de molybdène et un 
départ d'ammoniac. A 300°, tout l'ammoniac est éliminé. Avec ce 
sel, le lavage est donc inutile comme dans la préparation à partir 
de l'anhydride molybdique. Les sulfures de molybdène seront 
plutôt oxydés préalablement. Leur réduction directe par l'hydro¬ 
gène n'est pas intéressante. Avec les molybdates alcalino-terreux, 
la réduction s'avère un peu plus difficile qu'avec les molybdates 
alcalins. Les lavages doivent être plus poussés. J’emploie aussi le 
molybdate mercurique car le mercure s’élimine totalement ; par 
contre le molybdate de plomb est moins pratique, la séparation du 
mélange « plomb-molybdène » étant délicate. 

L’utilisation exclusive de l’oxyde de carbone n’est pas à recomman¬ 
der car il se forme des carbures de molybdène à la température 
nécessaire pour atteindre le métal. Le même défaut apparaît encore 
avec les carbures d'hydrogène même très légers. L’ammoniac est 
au contraire acceptable dans ces conditions. Il se forme alors de 
l'eau, de l’azote et de l’hydrogène. 

Des azotures de molybdène ne me semblent pas s’être produits. 
S’ils existent, ils sont à l'état de traces, pratiquement insaisisables 
par les méthodes chimiques et physiques courantes. La réduction 
directe d'oxydes de molybdène par le charbon réalisée dès 1788 par 
Hjelm et souvent répétée depuis (Bucholtz, Moissan...) ne donne 
qu’un molybdène impur contenant jusqu'à 4 0/0 de carbone combiné. 
Sous cette forme directe, même en utilisant un charbon très pur, 
elle ne convient pas pour la production du métal utilisé dans l'in¬ 
dustrie des lampes électriques. La réduction par Stavenhagen 
(1899) de l’anhydride molybdique par l'aluminium est plus inté¬ 
ressante. Biltz et Gastner (1906) l’ont mise au point. Il est toujours 
difficile d’éliminer tout le réducteur. En poussant très loin la pulvé¬ 
risation du métal produit, puis en le soumettant à des attaques 
répétées à l'acide chlorhydrique, je suis arrivé à diminuer notable¬ 
ment les impuretés. La réduction par le zinc a les mêmes avantages 
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et les mêmes défauts. La réduction par le magnésium est trop coû¬ 
teuse. Il en est de même avec le glucinium Le fer ne convient pas 
parce qu’il se combine avec le molybdène. En résumé, les réducteurs 
les meilleurs sont les réducteurs gazeux : hydrogène, ammoniac. 
Unissant le plus souvent une réaction poussée jusqu'à 400-500» par 
l’oxyde de carbone, par le méthane ou des dérivés analogues on 
par le gaz à l'eau, et les réducteurs solides : alcalins et alcalino- 
terreux. Dans tous les cas, il est nécessaire de partir d’une matière 
première et de réactifs purs. Avec le chrome, le tungstène et le 
vanadium, je retrouve l’ensemble des défauts et des résultats positifs 
précédents. Pour le chrome, on doit partir des sulfures, du sesqui¬ 
oxyde, de chromâtes ou de bichromates alcalins ou alcalinoterreux 
mais pas de l’anhydride trop volatil ou du chromate d'ammonium 
qui conduirait à un sesquioxyde trop léger, facilement entraîné par 
le courant gazeux. Ces deux difficultés ne se retrouvent pas dans le 
cas du tungstène et du vanadium. Pourtant bien qu’ici la volatilité 
des anhydrides tungstique et vanadique soit négligeable, je conseille 
encore la réduction gazeuse en deux temps : une première réduction 
limitée au-dessous de 450-500», par l'oxyde de carbone, ou le gaz à 
l'eau, ou les carbures d’hydrogène à bas point d'ébullition, on 
l'ammoniac, suivie d'une réduction totale à 700-800» par l’ammoniac 
ou par l'hydrogène. 

Le fer conduit à des « ferros n. Tous ces ferros sont détruits très 
lentement & froid ou dans quelques heures à 60», par les solutions 
aqueuses même étendues de permanganate de potassium avec 
formation de bioxyde de manganèse et de sels de potassium des 
anhydrides de chrome, de tungstène, de molybdène et de vanadiam. 
Résultats voisins avec les ferronickels, les ferromanganèsea et les 
ferro aluminiums. 

L’emploi de réducteurs alcalins ou alcalino-terreux est séduisant 
si la manipulation de ces éléments est pratique. Parmi eux, pour 
des raisons de prix et de commodité, j'utilise seulement le sodium 
et le calcium. Il faut alors noter que 40 g. de ce corps font la même 
réduction que 46 g. de sodium. Comme les manipulations sont assez 
délicates, il convient d'obtenir le réducteur dans l'appareil lui-même. 
Les réactions d'Hackspill (1918) conviennent dans mes conditions : 

/ 

[4] Fe -f- SCINa ->■ CljFe -j- 2Na x 

Malgré que la chaleur de chloruration du sodium l'emporte snr 
celle de chloruration du fer, la réaction a lieu en raison du dépla¬ 
cement de l'équilibre par la volatilité du sodium qui ainsi s’élimine. 
Elle n’est notable que dans le vide et à 700-800». Le mélange précé¬ 
dent est placé dans une capsule de fer proche de celle contenant les 
sulfures de molybdène ou le bioxyde de molybdène ou le molybdate 
alcalin. Je fais le vide dans l'appareil, en élevant la température 
jusqu’à 900». Les vapeurs de sodium aussitôt réagissent sur le 
dérivé molybdique, maintenant ainsi un vide suffisant et déplaçant 
l'équilibre [4], Un peu de chlorure ferreux tend à être entraîné avec 
des traces de chlorure alcalin. Le lavage du produit réduit se fait à 
l’alcool à 90» et à l'eau bouillante. Mêmes résultats avec les composés 
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de Cr, W et V. Il n'y a pas avantage à remplacer CINa par Na(OH) 
ou CNNa. Par contre, je gagne encore en pureté en remplaçant les 
réactifs précédents par ceux de la réaction suivante : 

/ 

[5] CaO -f C + 2 CINa -y CO -f Cl 3 Ca + 2Na x 

Imposée par la volatilité simultanée de l'oxyde de carbone et du 
sodium. Celui-ci est absorbé par la matière molybdique déplaçant 
ainsi l'équilibre. Le maintien d’un vide partiel accélère cette réaction, 
en éliminant en plus l'oxyde. On peut utiliser MoOj, MoSj, Mo0 4 Ca 
ou Mo0 4 Na 3 . Le mélange direct « silice + charbon • conduit avec 
Mo0 4 Ca à du molybdène peu carburé : 

[6] Mo0 4 Ca + SiOj + C= SiO a Ca -f Mo -f ,CoO^ 


Certes pour ce molybdate le carbone seul suffirait; mais la pré¬ 
sence de la silice permet une réaction plus rapide, plus régulière, à 
température plus basse sans formation trop notable de carbures de 
molybdène. Dans le cas de la réduction par C 3 Ca ([2]), le carbone 
réagirait sur les produits molybdiques s’il y avait insuffisance de 
CjCa, avec dégagement d’oxyde de carbone et formation partielle 
de carbures molybdiques. J'évite la formation de carbone, j'atténue 
beaucoup la production des carbures et par conséquent, j'accrois de 
toutes les façons le rendement, par une addition importante de 
chlorure de sodium anhydre ou desséché suffisamment. Malgré que 
ce corps n’intervienne pas en définitive dans la réaction globale, 
j'en mets environ deux fois plus que du carbure de calcium néces¬ 
saire : 


rn 


SMoOj + 2C,Ca SMo + 2CaO -f 4 


cc/ 


Avec les sulfùres, l’addition de chaux vive est nécessaire. 

/ 

[8] 4CaO -f- jMoSj + 2C 3 Ca Mo + 6CaS + 4CO' 


Le caractère endothermique de ces réactions est contrebalancé par 
la volatilité de l’oxyde de carbone. Le rôle du chlorure de sodium 
peut s'expliquer de bien des façons. D'abord par : 

Î MoO, -f 2C } Ca — 2CaO + 4C -f Mo / 

4CaO + 4C -f 8 CINa = 4Cl 3 Ca + 8Na + \CO / 

2Mo0 3 -f 8Na = 4Na 3 0 + 2Mo 
4Na 3 0 -j- 4CljCa = 4 CaO + 8 CINa 


et pour les sulfures : 


Î SjMo + 2C 2 Ca = 2SC.a + 4C + Mo / 

4 CaO -f 4 C + 8 CINa := 4 Cl 2 Ca -+ 8 Na + 4 CO x 
2S 3 Mo -f- 8 Na = 4SNa 2 + ->Mo 
4SNa 3 + 4CLCa = 4SCa + 8 CINa 

ou bien ensuite par attaque des carbures de molybdène. 
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X 

! MoC* + xCaO + 2œNaCl = Mo + xCI 2 Ca +2œNa + xCO / 

| MoOj + 2xNa = xNa 2 0 + | Mo 
xNa 2 0 + x Cl 2 Ca = x CaO + 2xClNa 
Quoi qu’il en soit, la quantité des carbures de molybdène produits 
est nettement diminuée et le carbure de calcium est surtout bien 
mieux utilisé. Je retrouve un rôle assez analogue du chlorure de 
sodium desséché dans le cas des ferromolybdènes pulvérisés très 
finement. II suffit en effet d'ajouter à leurs poudres du chlorure 
alcalin en grand excès, vers 900°, pour les appauvrir considérable¬ 
ment en fer parce que : 

[12] FeMo* + 2CINa = Cl 2 Fe + x Mo + 2Na / ^ 

Ceci explique aussi pourquoi le molybdène dérivant des méthodes 
précédentes ne contient plus du fer. 

Les alcalins et les aicaiinoterreux à part, le calcium est, dans les 
combinaisons simples — oxydes, hydroxydes, chlorures, sulfures, 
carbonates... — le plus réactif de presque tous les éléments. De 
plus, il est peu volatil : P. F. = 810» ; P. E. = 1439*. Pour ces raisons, 
à une température convenable, il déplace avec un bon rendement, la 
plupart des autres atomes, de leurs combinaisons simples : Gl, Mg, 
Sb, Bi, Si, Ge, Sn, Pb, B, Ga, In, Tl, Zn, Cd. Hg, Cu. Ag, An, Ni, 
Co, Pd, Pt, Fe, Ru, Os, Mn, O.r, Mo, W, V, Nb, Ta U, Ti, Zr, Ct... 

Il faut excepter pourtant des oxydes de terres rares comme le 
sesquioxyde de lanthane et aussi le bioxyde de thorium. Les excep¬ 
tions relatives aux alcalins sont supprimées à température conve¬ 
nable grâce à la loi de volatilité de Berthollet (voir les travaux 
d'Hakspill). Le lithium mis à part, car les points d’ébullition de ce 
métal et de son chlorure sont trop voisins de celui du calcium, on a 
à 900» : 

ICa + ClX -y Cl J Ca + 2X / 

[13] \ liq üq • Hq 

( X = Na, K, Rb, Cs 

On peut remplacer l'ion chlore par les anions Br ; I ; CN ; OH. En 
choisissant bien la température, j'élimine aussi Mg à(1110°) ; Zn 
(à 907») ; Cd (à 767») par volatilité. 

Inversement, la règle de volatilité de Berthollet permet de prévoir 
des inversions conduisant au contraire à la formation du calcium 
malgré l'endothermicité de la réaction : 

/ 

A 800-900» Cl,Ca + Gl -y Ca + CljGF 

CLCa -f Pb -y Ca + Cl 2 Pb / 

Üq üq Hq p 


A 900-1000» 
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A 850° CljCa + jTl -y Ca f 8C1T1 / 

liq liq üq g 

A 850° Cl,Ca + Tu -y Ca -f Cl 2 Zn' 

liq liq liq g 

A 1000» Cl ? Ca + Ni -> Ca + CljNi^ 

liq sul liq g 


En réalité, les réactions ne sont pas aussi simples, suivant les 
proportions des réactifs. Par exemple, on peut obtenir de véritables 
combinaisons entre le calcium et l'autre métal. Ces alliages font 
qu'il est parfois fort difficile et même impossible d’extraire prati¬ 
quement l'alcalinoterreux. En somme, les réactions précitées sont 
du type de [4] où CINa est remplaçable par C1X de [18], ou mieux 
par C1X qui n'ait pas un point d'ébullition inférieur à X et supérieur 
à Fe et où X ne bout pas plus haut que le P. E. de CljFe, soit 1023». 
Donc X ne peut être le lithium (P. F. = 1386°. Il est tout autre alcalin, 
le cadmium, le mercure... En remplaçant Fe par Mg, j'élève la 
limite supérieure à 1110» (P. E. de Mg, car P. E. de Cl } Mg = 1418») ; 
par le cuivre, à 1866» (P. E. de CICul. 

La réaction peut alors s'appliquer avec un excès de C1X par rapport 
au cuivre : 


[14] 


/ 

Cu + ClX -y CICu -f X x 

liq liq liq g 


aux alcalins (lithium exclusl, aux alcalinoterreux (calcium exclus), 
etc. Par contre et en prenant un excès de métal X par rapport au 
chlorure cuivreux, j’ai la réaction inverse : 

/ 

[15] ClCu + X Cu-j-CDC 


avec G1 (600«) ; Sb (400») ; Bi (600°) ; Al (400») ; Tl (900») ; Zn (800») ; 
NitlOOO»); Fe 1100»); Mn(1300»); Co <1100»). Le prix mis à part, le 
cuivre est remplacé avantageusement par l’argent et j'isole alors le 
cadmium. 

Ainsi les règles de Berthollet trouvées initialement dans les solu¬ 
tions aqueuses, s'étendent aux corps non dissous, solides et liquides. 
De plus elles restent valables dans les solvants autres que l’eau : 
alcools, esters, éthers-oxydes, carbures d’hydrogène, cétones, pyri- 
dine..., etc... Ces cas sont importants car l’hydrolyse empêche parfois 
la production de corps définis. L’alcoolyse est au contraire très son. 
vent moins accentuée. La méthode par exemple s’applique bien aux 
carbonates les plus divers. Parmi tous ceux-ci, seuls ceux de rubi¬ 
dium et de cæsium sont solubles dans les alcools éthylique et 
méthylique absolus. L’alcool éthylique est encore aujourd'hui le 
solvant le plus intéressant. Je le déshydrate sur le carbonate de 
potassinm anhydre puis sur le sulfate de cuivre anhydre. Pour 
vérifier le degré d'hydratation, j'utilise une méthode assez sensible 
et qui s'applique aux cétones et aux alcools. Je prends 80 cm 3 du 
solvant à 80° et y fais tomber goutte à goutte avec une burette 
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graduée du tétrachlorure de carbone en agitant bien, jusqu’à l’appa¬ 
rition d’un louche persistant. Celui-ci obtenu, je lis le nombre de 
cm 3 versés de tétrachlorure et je vois à quoi il correspond sur un 
graphique ou dans un tableau préalablement construit à la tempé¬ 
rature du dosage, par application de cette méthode de louche avec 
le réactif précité sur des mélanges connus de l'alcool considéré et 
d'eau. Cette manière de doser l'eau s'avère rapide et correcte. A 20* 
je trouve que 100 cm 3 d'alcool éthylique absolu dissolvent 0,11 g. 
de COjRbj et 11,02 g. de C0 3 Co 2 . En pratique, j’utilise seulement 
ce dernier corps. Les iodures métalliques et organiques sont très 
solubles dans l'alcool. Les bromures le sont souvent moios et les 
chlorures parfois presque pas. Pourtant les chlorures suivants sont 
très solubles : CICs ; Cl 2 Cu ; Cl 2 Co ; CljFe ; Cl 3 Fe ; Cl,Mg ; C1,G1 ; 
CljHg ; C1 5 Mo ; CljNi ; Cl 3 Sm ; Ci 3 Tb ; Cl 4 Th ; Cl 2 Sn ; Cl 4 Ti ; C1 3 Y ; 
Cl 2 Zn ; Cl 4 Zr. Tous ces chlorures s'obtiennent bien par la réaction 
classique du chlorure d’acétyle CH 3 COCl sur l’oxyde anhydre. Très 
peu de fluorures sont solubles. (F 2 G1 ; F 3 As ; FNH,,). Quelques 
iodures sont insolubles (i 2 Pb ; ICu ; IHg). Peu de cyanure sont 
solubles. En ce qui concerne le cæsium, C0 3 Cs 2 , C0 3 HCs, CICs. 
BrCs, lCs, (HO)Cs sont solubles, alors que S0 4 Cs 2 ; FCs et N0 3 Cs 
ne le sont pas. 

En conséquence, une solution alcoolique d’un iodure ou d'nn 
chlorure soluble, au contact d'une solution alcoolique de carbonate 
acide ou neutre de césium, précipite le carbonate acide ou neutre 
correspondant. En général, il n’y a pas de molécules d’alcool fixées 
aux carbonates neutres et le degré de valence est conservé. Si le 
mélange des solutions alcooliques se fait lentement , j’obtiens sou¬ 
vent des carbonates cristallisés. Avec Co 3 HCs, il arrive qu'il ne préci¬ 
pite pas le carbonate acide mais au contraire neutre et que du gax 
carbonique entre en solution ou se dégage. 11 est bon d’opérer avec 
un léger excès de C0 3 Cs 2 pour n’avoir en solution après réaction, 
que du CICs ou lCs avec un peu de C0 3 Cs 2 . Je récupère alors faci¬ 
lement tout le cæsium. J'obtiens ainsi les carbonates de : Am, Li, 
Na, K, Gl, Mg, Ca ; Sr ; Ba ; Bi 3 ; TI, ; Zn ; Cd ; Ilg 2 ; Cu 2 ; Ni ; Co ; 
Fe 3 ; Fe 2 ; Mn 2 ; Th 4 ; Y 3 ; Ce 3 . L'oxalate neutre de cæsium étant 
soluble dans l’alcool (2830 g. par litre) contrairement à la plupart 
des autres oxalates, j'obtiens de la même manière, les oxalates de : 
Am; Li; Na; K ; Rb ; Mg; Ca ; Sr ; Ba ; Al ; Fe 2 ; Zn ; Cd ; Hg 2 ; Cu 2 ; 
Ag; Bi 3 ; Tl 2 ; Ni; Co ; Th 4 ; U ; Y 3 ; Cl 3 ; La; Nd; Yb... A partir des 
carbonates et souvent des oxalates, il est possible d'obtenir par 
réaction avec les acides ou leurs anhydrides, des sels purs. Par 
grillage des carbonates et des oxalates, on peut aussi préparer des 
oxydes métalliques pur. Dans le cas des fluorures, pratiquement 
deux seulement sont solubles dans l'alcool absolu. Ce sont G1F 2 et 
NH 4 F. Donc suivant la même technique que pour les carbonates, il 
est possible dans l'alcool, de précipiter bien des fluorures tels que 
ceux de Li; Na; K; Rb; Cs; Ca; Sr; Ba; Mg; Al; In; Tl,; Fe 3 ; Fe 2 
Mn 3 ; Mn 2 ; Ni; Co ; Zn ; Cd ; Hg 2 ; Cr 3 ; Cr 2 ; Cu 2 ; Ag; V 3 ...On peut 
utiliser ici les nitrates car (N0 3 j 2 G1 est soluble. 

La préparation de C0 3 Cs 2 à partir de ses halogénures est simple. 
Je dissous par exemple de la soude dans l'alcool absolu que je 
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mélange à la solution alcoolique de CICs. Le chlorure de sodium 
précipite. Dans la liqueur filtrée, riche en (Ho)Cs, j'injecte du gaz 
carbonique. L’excès de soude précipite sous forme de carbonate. 
Uelui de cæsium, resté dissous, est isolé par évaporation de la 
solution filtrée et puis chauffé. La méthode peut encore s'appliquer 
à BrCs mais non plus à ICs car INa est soluble. 11 faut préalable¬ 
ment déplacer l'iode par l'acide chlorhydrique gazeux ou le chlore- 
L’oxalate de cæsium s'obtient directement par action de l’acide 
oxalique sur l’hydroxyde de cæsium provenant par exemple du 
grillage du carbonate. Le fluorure de glucinium provient de la réac¬ 
tion entre le fluorure de sodium et le sulfate de glucinium. Après 
évaporation à sec de la solution aqueuse, je reprends par l'alcool. 
Seul le fluorure de glucinium entre en solution. 

Un autre exemple de la loi de Berthollet est fourni par la réaction 
de Recoura : 

/ 

[16] (SCV(CjH.!j + Cu,0 -Y SO^Cu, + (CjH 5 ),O x 

J’ai montré ici même qu'elle était beaucoup plus générale. D’après 
mes recherches, un ester R 1 R 2 où R, est le radical acide (en 
général S0 4 ; P0 4 ; CH 3 COj ; AsO,l agit sur un acide OM (M étant 
un métal) pour donner le sel R|M et l'étheroxyde RJO ; 

[HJ 2R,RjfOM -y RfM + Rje/ 

à condition qu’à la température de l’expérience, les trois corps 
R,R, ; OM et RJM soient stables et peu volatils par rapport à fl|0, 
(c'est bien le cas quand OM est Cu 3 0 ; CuO ; Pb 3 0 ; ZnO ; et que 
R,R 3 est l’acétate, le sulfate ou le phosphate d’éthyle ; ce ne serait 
pas celui du chlorure d'éthyle) et que li\0 soit éliminé par distilla¬ 
tion. Je peux remplacer l’oxygène de l'oxyde métallique par le soufre 
et l’arsenic , de même que par un halogène ou l’anion carbonique : 

/ 

[18] S0 4 (C 3 H 5 ) 3 -I- SCICu -y S0 4 Cu 3 + jC,H 5 Cr 

X 

[19] S0 4 (C 3 H 5 ), + C0 3 Zn -y S0 4 Zn + C0 3 (CjH 5 )/ 

La méthode permet donc la production simultanée de sels métal¬ 
liques et d’esters ou d’étheroxydes. A signaler aussi les changements 
de radicaux dont [20] est le type : 

[20] S0 4 (CjH 5 )j + 3 GjH 15 C1 —y S0 4 i.C 1 H, s )j 4- jCjHjCI^ 

Alors que [16] ou [18] permettent d’obtenir les sulfates, les phos¬ 
phates et les acétates cuivreux et cuivriques, je ne peux atteindre 
que l'iodure cuivreux et non cuivrique qui se décompose aussitôt 
formé. D’une façon générale, dans toutes les réactions des types 

[17] , [18], [19] et [20], il y a intérêt à élever la température de réaction 
sans éliminer /f,/f 3 . Pour éviter alors sa distillation même partielle, 
f opère sous pression. Il ne me parait pas nécessaire de dépasser 2 
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à S,5 atmosphères. Il est rare au contraire qu’un vide partiel soit à 
maintenir. Ceci pourtant a lieu avec certains corps décomposables 
par la chaleur tels que des iodures. La réaction [16] de plus, semble 
accélérée si j’élimine l'étheroxyde par maintien d'un vide de S à 
S cm. de mercure. 


Conclusions. 

L'obtention des métaux réfractaires Cr, Mo, W et V a lieu com¬ 
modément et économiquement par réduction partielle à 400-500* des 
oxydes convenables par l’oxyde de carbone, le gaz à l’eau, ou les 
carbures d'hydrogène légers, l'acide oxalique, l’oxalate d’ammonium 
et le carbonate d’ammonium en grand excès (mais pas par l'hydro¬ 
gène sulfuré ou l'anhydride sulfureux), suivie d'une réduction totale 
par l'hydrogène pur à plus de 100° ou l'ammoniac. En opérant ainsi, 
j'économise de l’hydrogène sans former des carbures ou des azo- 
tures métalliques et j'évite la volatilité de certains oxydes. La réduc¬ 
tion par le sodium et surtout le calcium, corps aujourd'hui indus¬ 
triels, des sulfures ou des oxydes, ainsi que par le carbure de 
calcium en présence de sel marin, conduit & des métaux purs. Les 
réactions basées sur la loi de volatilité de Berthollet-Ilackspill. faci¬ 
litent sérieusement la manipulation. D'ailleurs cette loi est d'une 
grande généralité et permet maintes méthodes de fabrication de 
corps. 

(Institut Chimique de Montpellier, 2S Avril 1940i 


N* 107. — Note au sujet de la classification des divers 
isotopes naturels; par Raymond LAUTIÉ. 


Tout isotope de poids atomique pair a un numéro atomique pair 
iprécision 2,5 0/0>. Tout isotope de numéro atomique impair a un 
poids atomique impair. Les inverses ne sont pas forcément vrais. 
Les lois de transformation i et £ radioactives s’appliquent à un grand 
nombre d’isotopes. 


Sur les 313 isotopes naturels des 83 éléments pratiquement non 
radioactifs (j’élimine ainsi des corps tel que le radium) connus 
aujourd’hui sur les 93 possibles (en réalité, j estime qu’il y en a 104 
d'après ma classification électronique : Bull. Soc. Chim. 1939, 6801, 
j'ai pu montrer que 151 ont des poids pairs et 116 des poids impairs. 
A 24,2 0/0 près dans le cas général, jai trouvé que : 

[1] P = Z + 2* 

avec (x\ nombre entier, positif plutôt impair. A 5,2 0/0 près, 
j’obtiens la vérification de [1] pour les isotopes dont l’abondance 
. gale ou dépasse 23 0/0. (R. Lautié : 1938, 5 , 696 — 1939 , 6, 381. 
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1429 — 1910, 7...). Autrement dit, le noyau central de l’isotope est 
constitué par Z protons et (x) couples de neutrons non combinés à 
des positions. La charge positive Z de ce noyau est neutralisée 
par Z électrons qui gravitent autour suivant des orbites elliptiques. 
Les 273 isotopes sont classables par groupe du type général : 

[2] E = 2Z + 4n -f a 

Chaque droite P, Z obéissant à [i], a pour constantes : 1 ■> (n) dont 
la valeur oscille depuis (— 1) jusqu'à (+ 14); (2°), (a) qui ne peut 
prendre que les valeurs 0 ; 1 ; 2 et 8. La droite admettant n = a = o, 
représente une droite minima de grande stabilité dont les isotopes 
sont exclusivement des condensations d’atomes de deutérium : 
?D; |He; |Li ; ‘JB; ‘JC; <*N; ‘JO; flNe; }|Mg ; RSi; }JS; $A et flCa 
et parfois d'hélium puisque cet atome est envisageable comme 
l'union de deux atomes de |D. 

Sauf pour ]H, j’ai : 14 S* n ;> o. Chaque droite définie par [2] 
admet plus de deux isotopes en général et moins de dix-sept. 
Pareille classification donne alternativement un groupe de P pairs 
et un groupe de P impairs. Elle met aussitôt en évidence qu'à des 
P pairs correspondent des Z pairs. Sur les 157 P pairs, je ne trouve 
que quatre exceptions : {H ; §Li ; ‘JB ; <}N, toutes concentrées parmi 
les six premiers isotopes de la première droite (premier groupe 
pair), ce qui correspond à une précision de 2,5 0/0 environ. J'élimine 
volontairement fJK. d’abondance 0,01 0/0 parce que je doute de son 
existence. L’inverse à cette règle — à un Z pair correspond à un 
P pair — n'est pas toujours vérifiée. Aux 116 P impairs corres¬ 
pondent à peu près autant de Z pairs qu'impairs. Autrement dit, 
les exceptions à la règle [1] s'accumulent dans ce second cas. La 
remarque importante qui veut qu'à un P pair corresponde un Z 
pair, vérifie ma règle. Deux isotopes à P pairs, d’un même groupe 
défini par [2], dont la différence atomique vaut deux, ont une diffé¬ 
rence pondérale égale à quatre et inversement. Donc à partir de 
l'isotope le plus lourd du groupe, je déduis tous les autres exclusi¬ 
vement par pertes de noyaux d’hélium suivant en cela la règle de 
Soddy-Fajans-Russel des transformations radioactives du type de 
rayonnement positif (s). 

Exemple : ligne P = 2 Z + 4 (2) + 2. 

/. .10 31 32 33 3* 35 36 37 38 39 40 41 42 43 U 45 46 47 48 49 90 

Zn Gu <;.■ As Su Br Kr Bt> Sr Y Tr NI, Ho Hs Ru Rh Pd Kg C,l 

P 70 74 78 82 88 90 94 96 102 108 

Dans le cas où je n'impose plus à P' et P d'ètre sur la même droite, 

je constate en partant de P, Z que j'obtiens ouZ + 4; P -)- 4 ou Z ; 
P — 4 ou ces deux isotopes à la fois. Les quatre exceptions signa¬ 
lées plus haut étant mises à part, les divers isotopes pairs dérivent 
des 27 isotopes pairs à poids maximum dans chaque ligne, par 
simple dégradation a. Pour les P impairs, les exceptions sont nom¬ 
breuses. Comme conséquence, je déduis qu'aucun isotope à poids 
pair ne peut être déduit d'un autre par transformation négative p. 
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Je dois conclure aussi qu'un isotope à Z impair ne saurait avoir un 
P pair. D’où la règle nouvelle : à un Z impair correspond seulement 
un P impair , aux quatre exceptions près déjà indiquées. L’inverse 
n'est pas forcément vrai. 

Dans le cas des transformations p, j’ai P’ — P = 0 et 7J — Z = 1. 
Il faut donc qu'un seul des deux isotopes n'obéisse pas à ma règle 
[1]. Si P' est pair, P, Z' et Z l’étant aussi, il y a donc impossibilité 
de satisfaire simultanément F — P = 0 et Z' — Z = 1 et par 
conséquent l’émission p n'existe pas. Si F est impair, alors P l est 
aussi. Ou bien Z' est impair et alors Z ne satisfait pas à ma règle. 
Ou bien Z 1 est pair désobéissant à ma règle et alors Z est impair et 
la suit. Autrement dit, toute transformation p n’est possible que 
s'il entre enjeu un isotope à Z pair, faisant exception à ma règle. 
Comme il y a autant de Z pairs qu'impairs et que ma règle est 
assez bien vériliée, les transformations * l'emportent sur 1rs trans¬ 
formations p. 

L'ensemble des résultats précédents est résumé par le schéma 
suivant où les chiffres désignent le nombre d’isotopes à Z pairs et 
impairs, à P pairs et impairs : 



Conclusions 

1°. — Tout isotope à poids pair admet un numéro atomique pair. 

2°. — Tout isotope à numéro atomique impair admet un poids 
atomique impair. 

3». — La plupart des isotopes peuvent se déduire entre eux par 
transformation radioactives des types a et p, le premier mode 
prédominant sur le second. 

4°. — La transformation p n'est possible qu 'avec des éléments à 
poids impairs, pourvu que l'un des deux isotopes ait un numéro 
atomique pair et par conséquent ne satisfasse pas à ma règle 
« neutronique ». 

5°. — La transformation * n’est possible qu’avec deux isotopes 
satisfaisant simultanément ma règle ou simultanément ne la satis¬ 
faisant pas. 

6°. — Deux isotopes d’abondance maxima dans l’atome (les P } 
des mémoires cités) dont la différence pondérale vaut quatre, ont 
une différence de numéros atomiques égale à deux, satisfaisant 
ainsi ma règle. Pas d'exception. L’inverse est pas vrai. 

Institut Chimique de Montpellier. 
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Chemle der Zucker und Polysaccharide, par le professeur 
Fritz Michbel, Université de Mûnster, 400 pages, Akademische 
Verlagsgeselfschaft. M. B. H., Liepzig, 1939, 9 tableaux de for¬ 
mules et 7 tables de constantes. 

Ce livre sur la Chimie des sucres et des polysaccharides est 
divisé en 6 parties: I. Monosaccharides. II, Olizosaccharides, III. 
Polysaccharides, IV. Cyclites et cyclones, V. Etat naturel, prépa¬ 
ration et emploi technique des principaux hydrates de carbone (et 
quelques-uns de leurs dérivés). Chacune de ces parties est à son 
tour divisée en nombreux chapitres et sous-chapitres dans lesquels 
il est aisé de trouver les corps auxquels on s'intéresse particulière¬ 
ment. Le texte est clair, précis et d’une lecture facile. Après avoir 
lu le livre de Micheel, on s'aperçoit qu'on ne peut mieux le résumer 
qu’en traduisant une partie de sa préface. 

• Dans ce livre on a cherché à donner une vue d'ensemble de 
toute la chimie des hydrates de carbone, surtout en ce qui concerne 
les relations générales, le développement historique et les preuves 
de configuration et de constitution. Le chapitre le plus important 
est celui de la chimie des sucres (mono- et oligosaccharides). Mais 
à cause de l'interrelation de la chimie des sucres avec celle des 
polysaccharides, on a traité également cette dernière, mais d'une 
manière plus brève. On a fait de même pour les cyclites et les 
cycloses. Comme les relations entre la chimie et la biochimie des 
hydrates de carbone sont plus nombreuses que pour d’autres 
classes de corps, on a donné une place importante aux propriétés 
biochimiques des sucres. Ce livre ne doit pas seulement donner 
aux chimistes la possibilité d'apprendre la chimie des hydrates de 
carbone mais aussi aux biologistes, botanistes ou physiologistes. 
Pour augmenter la valeur de ce livre pour ceux qui s’intéressent 
particulièrement à la chimie des sucres, il a été nécessaire de 
rassembler les divers sucres, leurs dérivés et leurs constantes sous 
forme de tableaux. Ces tableaux ne coutiennent cependant que les 
représentants les plus importants et, par conséquent ne sont pas 
complets. » 

Il faut ajouter que chaque constante est accompagnée de sa 
référence et que les indications bibliographiques sont nombreuses. 

On ne peut que regretter l'ignorance totale dont Micheel, de 
même que les auteurs anglo-saxons, fait preuve vis-à-vis de la 
nouvelle nomenclature des glucides. y. khouvine. 

Traité de chimie organique publié sous la direction de V. Gri¬ 
gnard, G. Dupont et R. Locquin. Secrétaire de la rédaction 
P. Baud. Tome X, un volume grand in-8°, 807 pages, Paris. 
Masson et Cie, 1939. 


Le tome X du « Traité de Chimie Organique » débute par une 
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étude très documentée et clairement ordonnée des polyacides due 
& la plume autorisée de F. Salmon-Legagnear. Cette étude occupe 
les quatre cinquièmes, environ, du volume et il y est fait mention 
de plus de 4,000 indications bibliographiques. 

Elle est divisée en deux grandes parties. 

La première comprend les deux tiers de l'exposé et elle est con¬ 
sacrée aux diacides. A la description des très nombreux modes 
d’obtention et de préparation, des propriétés physiques, chimiques 
et physiologiques et des méthodes analytiques fait suite une série 
de monographies. Y sont successivement examinés : 

a) Les diacides aliphatiques saturés, acide oxalique, acides des 
groupes malonique (1-3) succinique (i-4) glutarique (1-5) adipique 
(1-6) pimélique (1-1) subérique (1-8) azélafque (1-9) sébacique 
(1-10) et diacides supérieurs (1-11 à 1-84) ainsi que leurs princi¬ 
paux sels, esters, dérivés halogénés, nitrés et sulfonés. 

b) Les diacides aliphatiques non saturés groupés en diacides 
éthyléniques et acétyléniques possédant de 1 à 4 liaisons multiples. 

c) Les diacides des séries cyclanique et cyclénique classés d'après 

le nombre d’atome de carbone du cycle. • 

d) Les diacides aromatiques répartis en deux groupes suivant 
que le ou les noyaux aromatiques jouent le rôle de radicaux subs¬ 
tituants ou celui de chaîne principale. 

La deuxième partie réunit tous le» polyacides « possédant plus 
de deux fonctions acide fixées sur leur squelette hydrocarboné à 
l'exclusion de tout autre groupement fonctionnel en ne considérant 
pas comme tel les liaisons multiples a. A un exposé général (modes 
d'obtention, propriétés physiques et chimiques, etc.) fait suite une 
série de monographies traitant successivement des triacides des 
tétraacides et des polyacides supérieurs, classés, à l’exemple des 
diacides, en aliphatiques saturés et non saturés, cyclaniqnes, 
cveiéniques et aromatiques. 

Un très grand nombre de tableaux illustrent de façon remar¬ 
quable le texte de M. Salmon-Legagneur. Ils permettront au lecteur 
de trouver rapidement un nombre considérable de renseignements : 
choix des méthodes de préparation, points de fusion et d’ébullition, 
densités, solubilités, chaleurs de combustion, indices de réfraction, 
constantes de dissociation, distances des fonctions carboxyliques 
calculées d'après la théorie de Bjerum modifiée par Game et 
Ingold, etc. 

Le tome X du traité de chimie oi ganique comprend, en outre, 
un exposé de R. Padova consacré aux Matières grasses et une 
étude des Dérivés sulfurés et séléniés de la fonction acide due & 
H. S. Goudet. 

Le premier constitue une revue d’ensemble extrêmement conden¬ 
sée & la fois historique, théorique (constitution et synthèse des gly- 
cérides) et appliquée (sources industrielles des .matières grasses, 
extraction, raffinage ; emploi, altérations, inhibiteurs d'oxyda- 

La deuxième examine, successivement, les acides carbothioli- 
ques, les éthers carbothioliques et carbothioniques, les sultures 
d'acyle, les acides carbolhioïques, les dérivés sulfurés de l’oxyde 



1940 


BIBLIOGRAPHIE. 


975 


de carbone et de l’anhydride carbonique et les acides thiocarbo- 
niques, ainsi que les quelques dérivés séléniés correspondants. 

Le volume paru quelques semaines avant la guerre et que nous 
nous excusons de présenter aussi tardivement au lecteur, a été 
l'objet des mêmes soins matériels dont l'éditeur a entouré ses aînés. 


Radioactivité et transmutation des atomes; par T. K ah an, 

I vol. 11 X n» 2 2-* pages, francs ; A. Colin, 103, boulev. Saint- 

Michel, Paris (VI«). 

L’ouvrage est présenté par L. de Broglie. Pour en rendre compte 
ici sommairement, il surfit de citer deux extraits de cette préface ; 
» tableau complet et vivant de l’état actuel de la Physique nu¬ 
cléaire » ; « on est même étonné de voircomment il (l'auteur) a réussi 
à exposer avec aisance et simplicité des tentatives théoriques sou¬ 
vent assez complexes ». 

Ci-après les titres des onze chapitres: I. Aperçu historique.il. 
Rappel des notions fondamentales en physique atomique. III. Mé¬ 
thode et appareils de mesure utilisés en radioactivité et en phy¬ 
sique nucléaire pour la détection et l'observation des diverses 
radiations. IV. Lois d'évolution et propriétés de la désintégration 
radioactivité naturelle (ou spontanée). Familles radioactives et 
leurs caractéristiques. V. Les rayons a, p et y émis par les corps 
radioactifs. VI. Théorie quantique de la radioactivité. VII. Struc¬ 
ture des noyaux atomiques et particules élémentaires. VIII. Mé¬ 
thodes expérimentales mises en œuvre pour la transmutation arti¬ 
ficielle des éléments. Production de particules rapides. IX. Trans¬ 
mutation artificielle des atomes : réactions nucléaires et leur inter¬ 
prétation théorique. X. Diffusion des particules chargées par les 
noyaux. Diffusion anormale des rayons *. XI. Les rayons cosmi- 

L’oxydation biologique ;C. Oppkmieimer el K. G. Stern, 1 vol., 
327 p., W. Junk, éd., La Haye, 19311. 

Les progrès si importants réalisés depuis dix ans dans le domaine 
des oxydations chez les êtres vivants rendent, à bien des égards, 
périmées toutes les mises au point classiques consacrées à cel 
important chapitre de la biochimie ; aussi la parution de l’ouvrage 
des professeurs Oppenheimer et Stern répond-elle à l'un des 
besoins les plus urgents de notre documentation. Nul n'ignore à 
la fois la compétence toute particulière des auteurs, leur talent 
didactique éprouvé et la complexité du sujet dont ils exposent 
dans son ensemble l'état actuel. Leur ouvrage, d’une présentation 
simple et concise, remarquablement documenté (1.400 références', 
est d'une lecture facile et agréable ; il est accessible aux biochi¬ 
mistes non spécialisés et, en raison même de son étendue, fort 
uile aux chercheurs se consacrant à l’étude des divers processus 
biologiques d’oxydation. 

II comprend une partie générale exposant les théories de l'oxydo- 
réduction (extension et remaniement des théories classiques, théorie 
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des réactions en chaîne), aux catalyses d’oxydation (énergétique et 
potentiels d'oxydo-réduction, catalyses d'oxydo-réduction et cata- 
talyse des oxydations par les peroxydes) et une partie spéciale sur 
les systèmes enzymatiques phases théoriques et chimie descriptive), 
l'importance biologique des desmolyses et la respiration cellulaire, 
(respiration principale, respiration résiduelle et oatalyseurs inter¬ 
médiaires). C’est dire combien sa conception est inspirée des 
recherches modernes sur les oxydations biologiques et quelle place 
importante les auteurs ont réservée dans leur ouvrage aux travaux 
poursuivis depuis quinze ans dans ce domaine. Qu'il soit permis 
de signaler à cet égard la rare qualité du chapitre de chimie des¬ 
criptive portant sur les systèmes 4 catalyseurs hématiniques, les 
vilazymes, les enzymes et les coenzymes nucléotidiques et les mé¬ 
socatalyseurs quinotdes. 

Ce volume mérite de recevoir le meilleur accueil parmi les chi¬ 
mistes que préoccupent les problèmes, biologiques ou non, se 
rattachant aux phénomènes d'oxydation. En dehors de son intérêt 
biochimique pur, il illustre avec éclat le brillant parti que peuvent 
tirer la chimie générale et les sciences biologiques pures ou appli¬ 
quées d’un ensemble de recherches bien coordonnées. 

La chimie des produits pharmaceutiques, par J. Sivadjian : 

1 vol. 24 X 16, 163 pages ; Gauthier-Villars, 65, quai desGrands- 

Augustins, Paris (6'). 

Cette monographie est une revue de la littérature des annies 
1935, 1936 et 1931. Elle fait suite & une plaquette sur ce sujet rap¬ 
portant la bibliographie des années 1933 et 1934. 11 est souhaitable 
que l'auteur continue par des publications régulières de faciliter la 
besogne des enseigneurs et des chercheurs dans ce domaine, spé¬ 
cialisé qu’il est maintenant dans ces travaux bibliographiques : 
il a d'ailleurs fait paraître, dans le même format en 1938 et chez le 
même éditeur, une revue très complète sur la chimie des vita¬ 
mines et des hormones. 

La présente monographie est importante : elle comporte 565 réfé¬ 
rences qui, pour faciliter la mise en pages, sont imprimées in fine 
de l’ouvrage. 

Le classement suivi est le même que celui adopté dans la publi¬ 
cation de 1935, c’est-à-dire : I. Anesthésiques locaux (esters ben¬ 
zoïques et amino benzoïques, autres esters d’amino-alcools, uré- 
thanes, amides, composés hétérocycliques et fonctions diverses). 
II. Hypdotiques (barbituriques, urées substituées, hydantolnrs, 
amides à chaîne ouverte et divers). 111. Anti-pyrétiques. IV. Anti¬ 
infectieux (composés sulfamidés, sulfones, etc...). V. Anti- mala¬ 
riques (quinoléines et acridines). VI. Anti-svphilitiques (arsénicaux, 
stibiniques, bismuthiques). K. D. 
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466. — Prép., 467. 

Cydohexylamine-8 (Mtlhyl- 1 -). 

Préparation, 59. 

Cyolopentanone. Hydrogénation. 
430. 

Cystéine. Dégradation anaérobie par 
la désulfurase, 657. 

Cystine (Phosphotungstates). Solu¬ 
bilité, 61. 


D 


Décalines (ü-Chloro-) (Organonia- 
gnésiens. Action de l'oxygène. 
660. — Isomères, 660. 

Décanol-1 2 (Nilro-). Préparation. 

136. — Déshydratation, 136. 
Dialyse. Solutions très diluées, 43. 
Dimétbyglyoxime ferreuse. Indica¬ 
teur d’oxydo-réduction. 145. 
Diphénols. Hydrogénation, 423. 
a.a-Dyphénilsuccinique (Ac.;. 367. 
Disaccharides. Essais de synthèse. 
90. 

Dosages colorimétriques. 48. 


Eau oxygénée- Rech., 495. 

Ebullition. Températures d ébulli¬ 
tion des liquides purs, 685. 

Effet R aman. Etude des réactions 
équilibrées, 359. — Cétones, 804. 

Electrodes. Electrodes au calomel 
du tvpe ■ saturé et transportable 
776.' 
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Elément! raies- Recherche fine et 
micro-dosage, 121. 

Enol. Effet de l’addition à une 
solution de nitrate mercureux, 
574. 

Epoxydes. Préparation, 254. 

Essence de Snin. Hydrogénation, 
443. 

Etain. Miscibilité dans les alliages 
liquides Pb-Zn-Sn, 113. 

Ethanol (Benzylamino-). Nitration, 
622. 

.— (Di-) (Benzylamino-). Nitra¬ 
tion, 623. — Nitration, 623. — 
Nitration, 625. 

.— (Di-) (Nilro-3-benzyl-amino-) 
(Nitrate). Ester nitrique, 625. 

.— ( P htn^l-tlhy l-amino- ). Prépara- 

Ethanol- 2 (Phtnyl-tlh yl-amino-1-). 
Prép., 624. 

Ethylamine (Diallyl-). Prép., 629. 

Ethylbenxéne- Décomposition ther¬ 
mique, 30. 

Ethyleniques (Carbures). Action de 
l'anhydride sélénieux, 22. 

Ethyle ( Diithylamino -11-undica - 

noate-). Hydrogénation, 438. 

Ethyle <Laurale). Hydrogénation, 
440. 

— (Paracyclohexylphinozy-acilale-). 

Exposés Théories de la calcination 
de Laurent-Beraut, 655. 


Ferricyannre. Dosage de petites 
quantités, 150. 

Flammes. Sur un nouveau type de 
flammes dans les mélanges d’he- 
xane et d’air, 47. 

Fonction phénol. Dosage, 42. 

Frandes. Législation, 50. 


G 


Gax de combat. Détection, 659. 

Glncine. Solutions du sulfate de 
glucinium. Rech., 755. 

Glucinium (Sulfate). Solubilité en 
présence de glucine, 955. 

Glucose (o-nitrobenzylidine-di-). Ré¬ 
duction avec SNa„ 89. 

— (o-nilrobcnzylidène-di- ). Réduc- 

Glycol ( Vinyl-phtnyl-). Séparation 
en deux constituants isomères, 
740. 

Glycolique (Mtlhyl-di-). Monoesters, 
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Giycoliqne (Di-) (Acide). Monoesters, 
Glyooliqne ^Thio-) (Ac.). Désuifu- 

Glycotique (di-) (Anhydride). Combi¬ 
naisons avec les phénols, 662. 
Glycose (o-Nilrobenzylidine-). Pré¬ 
paration, 87. 

Graims de COCO. Hydrogénation, 
441. 


H 


Hexadécéne. Hydrogénation, 402. 

Huiles de graissage. Un produit 
acide caractérisé dans les dépôts, 

Huile d’olive. Hydrogénation sous 
pression réduite, 180. 

Huiles de poissons. Hydrogénation 
445. 

Huile de poissons d’Indochine. Hydro¬ 
génation, 448. 

Huile de ricin. Hydrogénation, 441. 

Huiles de sardines du Maroc. Hydro¬ 
génation, 452. 

Hydraxine (Sulfate). Cryoscopie, 269. 

Hydrasinium (Chlorure). Cryosco¬ 
pie, 258. 

Hydraxinium (Nitrate). Cryoscopie, 
268. 

Hydraxininm (Sulfate). Cryoscopie, 
267. 

Hydrocarbures. Action du chlorure 
de propianyle, 464. 

Hydrogénation Liaisons éthyléni- 

ques, 305. 

Hydrogénation catalytique. Appli¬ 
cation à quelques chaînes alipha¬ 
tiques, 401. 

Hydrogène. Migration d’atomes sous 
l’influence de nickel de Raney, 
335. 

Hydroquinone. Composés d’addition, 
920. 

Hydroquinone (Dibenzoate). Prépa- 


x-Indanone- Hydrogénation, 431. 

Imines aromatiques. Condensation 
avec les aldéhydes grasses,’481. 

Iridium (Pyriodina trichloro-) (Oxa- 
late). Rech., 750. 

Isoeugénol. Hydrogénation. 403. 

Isotopes naturels. Rech., 712. Clas 
sification, 970. 

Isovalérique (Aldéhyde. Conden¬ 
sation avec la benzylidéne-parato- 
luidine, 485. 





— (Diacilyl-) Isolement, 645. 

La chimie des produits pharmaceu¬ 
tiques. Bibliographie, 976. 

Lactique ( Dimélhylaminophényl-) 
(Ac.). Oxydation, 599. 

— (Phényl-anilino-) (Ac.). Réduc¬ 
tion, 601. 

B-Lac tiques (Ac.). Dédoublement 
alcalin, 569. 

Leucoindigo. Estériiication, 33. 

Leucoiudigoides. Esters sulfoben- 
zolques, 33. 

Lin. Influence de la mercérisation 
sur les propriétés mécaniques, 
365. 

Lipides. Constituants des tumeurs de 
Flexner-Jobling chez le rat, 63. 
— Coefiicients lipidiques des 
extraits de tumeurs de Flexner- 
Jobling du rat, 65. 

Lithium ( Phosphidure- ). Décom¬ 
position, 548. 

Lithium ammonium. Produits de 
réaction avec l’hydrogène arsénié, 
549. 

L’oxydation biologique, Bibliogra¬ 
phie, 975. 

La sécurité dans les laboratoires et 
les fabriques de produits chimiques 
minéraux. Bibliographie, 646. 


Maléique (Ac.). Cryoscopie, 272. 

Malonique (Ac.). (Di-a-Vphtnyl- 
hydrazide-). Prép.. spectre d’ab¬ 
sorption, 773. 

Magnésiens. Coloration anormale, 

928. 

Manganèse. Oxydation sous pres¬ 
sions élevées, 45. 

Manganèse (Sulfate). Déshydrata¬ 
tion en solution aqueuse, 33. 

Manuel de chimie minérale. Biblio¬ 
graphie, 279. 

Marbra. Etude dilatométrique de 
l'évolution thermique, 361. 

Mélanges liquides, 914. 

p-Menthane-one-3 ( Benzylidéne-2- 
élhyl-8-J. Prép., 388. 

•— fFiirlurylène-2-ben:yl-8-). Prép., 


— (Mèlhoxy-2-benzylidine-l-). Vi¬ 
tesse de condensation, 564. 

— (Milhoxy-4-benzylidéne-l-). 564. 

Mercure. Microréaction et micro- 

dosage, 184. 

Mercure (Chlorure). Divalent crvos- 
copie, 268. 

Mercureux (Nitrate). Réactif général 
de la forme énolique, 571. 

Métabolisme des bactéries. Biblio¬ 
graphie, 647. 

Métaux. Protection par voie galva¬ 
nique, 33. — Sels de métaux diva¬ 
lents. 809. 

Métaux réfractaires. Obtention chi¬ 
mique, 961. 

Méthane (Nitro-). Condensation avec 

l’cenanthol, 135, 

Méthode de Duclaux. Perfectionne¬ 
ment, 67. 

Méthyle (Paracyclohexylphènoxy- 
acétate-). Prép., 194. 

Méthylène (Tri-) (Oxyde). Prépara¬ 
tion, 254. 

Mises au point sur la biologie des 
enzymes. Bibliographie, 279. 

Molybdène. Dosage de petites quan- 

Moréacol. Fluorescence et constitu¬ 
tion chimique, 638. — Modifica¬ 
tion des spectres de fluorescence, 
643. 


N 


Naphtalène. Hydrogénation, 410. 

— (Dica-hydro-). Dérivés, 61. 

Naphtols a-et-B. Hydrogénation, 428. 

8-Naphtylméthylcétone. Hydrogéna¬ 
tion, 417. 

B Naph tyléthylcétone. Hydrogéna¬ 
tion, 418. 

Neutralisation. Etude thermochi¬ 
mique, 35. 

Nickel. Prép. propr., forme hexago¬ 
nale, 362. 

Nickel (Hydroxyde). Action de 
l'acide isobutyrique, 25. — Ac¬ 
tion de l'acide butyrique, 25. — 
Action de l’acide propionique, 25. 

Nickel (Propionate). Combinaison 
d’addition, 25. 
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Niekel de Rane>. Préparation., 296. 
— Composition chimique, 300. — 
Activité et théories de la catalyse, 
301. — Addition d'hydrogène aux' 
liaisons multiples, 306. — Réac¬ 
tions dans lesquelles il agit en tant 
que métal. 340. — Influence des 
substitutions et chaînes latérales 

■ sur l’aptitude à l’hydrogénation 
du noyau benzénique en pré¬ 
sence du nickel de Raney, 370. 
— Agent de désulfuration, 781. 

Nicotine. Spectre d’absorption dans 
PU. V., 28. 

Nitrobenzéne. Hydrogénation, 433. 

Notices nécrologiques. Leroide (J.), 
654. — Halphen (G.), 654. — 
François (Maurice), 653.— Cornée 
(E.), 651. — Desgrez, 351. 


Octaniol-2 (Nilro-1-). Déshydrata¬ 
tion, 135. 

Octylène (Nitro-). Hydrogénation, 
135. 

Oenanthol. Condensation avec le 
nitrométbane, 135. 

Oenanthol. Hydrogénation, 404. 

— (Oenenlhyt'idtne-) (Penltnyl-2- 
nonène-2-at-). Hydrogénation, 405. 

Opalescence critique, 914. 

Orge. Composition azotée : Influence 
de la finesse de mouture sur 
l’extraction saline, 38. 

O rime. Hydrogénation, 463. 

Oxydo-réduction. Indicateurs, 144. 

Ozone. Rech., 495. 


Peroxydes. Classification, 516. — 
Persels. Classification, 516. 
Phénanthréne (Atcoytamino-ilhoxy-) 
Prép., 616. 

— (Diilhylaminoilhoxy-). Prép., 
615. — Prép., 616. 

— (3.4-dimtlhoxy-). Formation, 76. 

— ( 3.4-Dimtlhoxy- 1-carbonique-) 
(Ac.), 76. 

— (3-4.Dimèlhoxy- 1-vinyl-), 76. 
Phinanthrol. Prép., 616. 

Phénols. Dosage par l’anhydride 

benzoïque, 105. — Hydrogéna¬ 
tion, 421. 

Phénoliques (Ethers oxydes). Chlo- 
roalcoylation, 196. 
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Phényle (o-Actlyl-) (Diséléniure). 

— (p-Actlyt-) (Séléniure). Prép. 
618. 

— (o-Actlylamino-) (Séléniure) 
Prép., 619. 

— (p-Amino-) (Séléniure). Prep. 
618. 

— (o-Amino-) (Séléniure). Prép., 

619. 

— (o-Amino-) (Diséléniure). Prép. 

620. 

— (p-Amino-) (Diséléniure). Prép. 
620. 

Phényle (Benzoate). Préparation 

111 . 

— (Dimtlhyl-2.S-) (Benzoate). (p 
xyltnol-). Préparation, 112. 

— (Isopiopyl-2-) (Benzoate de mi- 
thyle-S-) (Thymol-). Préparation, 
112. 

— (o-Nilro-) (Séléniure). Prép., 619, 

— (p-Nilro-) (Séléniure). Prép., 618 

— (Propyl-iso-5-) (Benzoate di 
milhyte-). (Carnavacrol), 112. 

*- '-yl-anilino-laciqne (Ester). Prép. 


Phényl-i 

597. 


Prép., 59/. 

Phén) lglycidique ( Benzylamide-) 

Prép., 597. 

Phénylglycidique (Esters). Action de 
l’ammoniac et des amines, 593. 

Phényl-pipéridoni-lactiqne. (Amide 
pipéridinique). Prép., 597. 
Phosphidures alcalins. Décomposi¬ 
tion, 545. 

Photocolorimétrie. Notions, 658. 

— ments respiratoires. Solubilité en 
présence de sulfate d’ammonium 


351 


Etalon Weston « 
. 774. 


insporta- 

Pipérîdine (EndomtlhyUne-1.4-dimt- 
lhyl-2.3-). Prép., 631. 

Plomb. Cas des alliages liquides 
Pb-Zu-Sn, 113. 

Plomb (Chlorure). (Bivalent). Cryos- 
copie, 270. 

Plomb (Ethanoate). Action de la 
soude caustique, 395. 

Plomb (Hydroxytlhanoale). Rech., 

Plomb (Oxydes). Recherches, 35. 

Potassium (Phosphidure). Décom¬ 
position, 545. 

Potentiels d’oxydo-réduction. Rech., 
498. 

Propane (Chloroido). Action sur la 
m-toluidine, 605. 

— (Phinylamino-2-amino-3-). Prep., 
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Propionique-3 (Iso-) (Mithyl-l-cy- I Résorcine. Composés 
clohexane-) (Ac.)- Alcool corres- 920. 
pondant. 60. — Aldéhyde corres- Résorcine (Dibenzoate) 

pondant, 60. tion, 112. 

— (3-Milhyl-l-cyclohextne-\ r ){ Ac.) — - 


— (Milhyl-1-cyclohexine-) (A,-8) nojl . ( 375 

* A /Dfc> Pr i é ^ a «™ lon ’i oi Rœmeria Rétracta D. C 

— ( Phtnyl-1-amino-l-hydroxy-2-) -q 

-^(Phtnupî-'an^'o-l- ) (Ac) Roemérine. Constitution 

Prép . 602 ' drolyse du groupemei 

Propionyle (Chlorure). Hydrogéna- — ^NÎr-J^lfo^Dimilhi 
ration, 74. 

— (lodo-) ( Mithylale- ) 
la potasse alcoolique, 


Protéines. Solubilité des mélanges, 
354. 

Pulégone. Condensation avec la 
benzophénone, 392. — Action de 
l'acide hypochloreux, 659. 

Pnlégone (Btnzylidint-). Action des 
composés organomagnésiens 
mixtes. 382. 

Pnlégone (Furfurylidine-). Action 
des composés organomagnésiens 


8agarita parasiticor. Is 

composition du pigme 
Sang. Répartition du c 


plexe nitrate de zinc-pyramidon, 
823. — Complexe nitrate de 
cuivre-pyramidon, 823. 

Pyridine. Hydrogénation, 435. — 
Action du nitrate mercurique, 
577. — Action du nitrate mercu- 
reux, 577. 

Pyrite. Chaleur de combustion, 365. 

Pyrocatéchine (Dibenzoate). Pré¬ 
paration. 112. — Composés d’addi¬ 
tion, 920. 

Pyrrolidine ( Allyl-3-milhyl-S-). 
Prép., 630. 

— (Mtlhyl-2-). Prép., 628. 

— (Phtnyl -1 - milhyl - 2-allyl-3-). 
Prép., 630. 

— (Propyl-3-). Prép., 631. 


Qninoléine. Hydrogénation, 436. 


Radioactivité et transmutation des 
atomes. Bibliographie, 975. 
Réaction de Cannizzaro, 558. 
Réactions entre solides, 720. 
Réductions condensatrices, 360. 


Sélénienx (Anhydride). Action sur 
les carbures ethylénjques, 22. 

Séléninm. Dérivés organiques. 617. 

Semicarbaside (Thio-) (Aleoyl-2-). 
Rech., 791. 

— (Mtlhyl-2-). Rech., 794. 

Semicarbazone. Action des chlo¬ 
rures d’acide, 462. 

Sérine (Iso-) (Phtnyl-). Prép., 596. 

Sodium (Hydrosulfilt-). Désulfura¬ 
tion. 

Sodium (Hyposulfite). Désulfura¬ 
tion, 783. 

Sodium (Monosulfure). Désulfura¬ 
tion, 782. 

— (Paracqclohexylphinoxy-acitate- ). 

Sodium (Phosphidure). Décomposi¬ 
tion, 547. 

Sodinm (Sulfite). Désulfuration. 
782. 

Sodinm (Tétrathionate). Désulfura¬ 
tion, 783. 

Sol*. Etude, 377. 

Sophorose. Etude, 565. 

Soolre. Réaction avec l’argent. 706. 

Sonlre (Chlorures). Hydrolyse alca¬ 
line, 276. 

Spectres. Phénylhvdrasones et semi- 
carbazones, 527. 

Spectre d’absorption R. V. Nicotine, 

■ 28. 187. — Phénylhvdrazines, 

766. — Cétones, 894. 
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plexes Fe, 22. — Cyanures com¬ 
plexes Co, 22. — Cyanures 
plexes Rh, 22. — Cyanures 
plexes Ni, 22. — Cyanures 

plexes Pd, 22. — Cyanures 
plexes Ir, 22. — Cyanures 

plexes Pt. 22. — Dans la _ 

pyridinique, 36. — Acroléines 
substituées, 37. — Poudres cris¬ 
tallines. 57. — Nitrates en solu¬ 
tion dans l’acétone, 366. — Du 
cycle triméthylénique, 469. 

8peotrographie. F.xamen de rési¬ 
dus secs d'eaux minérales, 27. 

Snccinique (Ac.!. (Di- S. b'-phtnyl- 
hydrazide-). Prép., spectre d'ab¬ 
sorption, 773. 

Snlfamide. Hydrolyse, 628. 

Synthèse. Essai de synthèse assy- 
métrique partielle, 165. 

Synthèse diéniques. Dans la série 
furanique, 368. 

Styrolène ( b-Chloro-méthoxy-). Pré¬ 
paration. 

— (Para-mtlhoxy-). Synthèse, 199. 

Systèmes binaires. Séparés en deux 
couches liquides, 240. 

8ystème eanalcool éthylique-to- 
lnène, 246. 

Système eau alcool-éthylique-m-Xy . 
lène. 248. 

8ystème eau-aniline, 241. 

Système eau-o-toluidine. 243. 

Systèmes ternaires, 240. 


Tableaux d analyse chimique quali¬ 
tative. Bibliographie, 648. 

Talatisamine. Préparation, 98. 

Talatisamine (Chlorhydrate). Pré¬ 
paration, 104. 

Talatisidine. Préparation, 98. 

Talatisidine (Iso-). Préparation, 105. 

Talatisine. Préparation, 98. 

— (Triacityl-). Préparation, 102. 

— (Triacilyl-perchlorale-). Prépa¬ 
ration, 102. 

— (Triacityl-idomilhylale-). Pré¬ 
paration, 102. 

Talatisine (Trichlorure). Prépara¬ 
tion, 103. 

Tartrique (Ac.), 272. 

Tellurites. Classification, 681. 

Température critique. Liquides purs, 
635. 

Terre. Etude, 379. 

Thermodynamique. Constitution mo¬ 
léculaire d’après le volume molé¬ 
culaire, 709. 

Thianthrène - 2.8 (Bis-mêthylmer- 

caplo-). Prép., 632. 


.„ méthode de Kjeldahl, 27. 

Thiophène. Désulfuration, 788. 

Thymol. Hydrogénation, 426. 

Titane. Dosage au moyen de l’eau 
oxygénée, 33. 

Toluene. Décomposition thermique, 
30. — Hydrogénation, 409. — 
Obtention exempt de thiophène 
et de méthylthiophène, 780. 

— (Bromo-S-mélhoxy-Z-). Action du 
magnésium, 55. 

m-Toluidine. Action du chloroiodo- 
propane, 605. 

Traité de chimie organique. Biblio¬ 
graphie, 973. 

Tredècylène (Nitro-). Hydrogéna¬ 
tion, 137. 

Tréhalose (Ocla-acHyl-). Désacéty¬ 
lation, 94. 

— (Ocla-actlyl) . Synthèse, 94. 

Trigonelline. Préparation, 31. 


__ (Anhydride). Dosage au 

moyen du chlorhydrate de benzi- 
dine, 66. 

Terres. Absorption, 49. — Recher¬ 
ches sur la tremps des composés 
vitreux, 673. 

Vins. Coefficient tampon, 58. — ■ 
Coefficient tampon, 231. — 
Spectres de fluorescence, 234. 

Vinylanisols. Synthèse, 205. 

Vinyle (Acétate). Polymérisation 
comparée avec les esters métha- 
crylique, 657. 

Viscosité. Liquide pur, 690. 

Vitamine A. Oxydation ,40. 


Xylènes Ortho, métaetpara). Hydro¬ 
génation, 410. 

Xylénols. Hydrogénation, 425. 
Xylénol-1.2.4. Hydrogénation, 426. 
Xylénol-1.4.2. Hydrogénation, 126. 

Xylose-Benzylidène (o-Bitro-) (iz- 
Nitro-bcnzoyl-3-), 82. 




